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Lucrarea cuprinde un număr de circa 700 probleme originale, 
în majoritate rezolvate, incluziid principalele domenii ale analizei 
chimice cantitative. Ă 

Materialul este împărțit în șase capitole: Soluţii, Analiza volu- 
metrică, Analiza gravimetrică, Metode fizico-chimice de analiză, 
Caracterizarea măsurătorilor analitice și evaluarea. lor, Programe 
FORTRAN pentru rezolvarea problemelor de chimie analitică. 

În introducerea capitolelor și subcapitolelor se prezintă o scurtă 
tratare a noţiunilor teoretice necesare rezolvării problemelor. 

Abordarea unui număr mare de probleme variate și de comple- 
xitate diferită face ca lucrarea să fie larg accesibilă, fiind utilă ingine- 
rilor chimiști din industrie şi cercetare, profesorilor de chimie, stu- 
denţilor şi elevilor din facultăţile şi școlile cu profil chimic. 


PREFAŢĂ 


Metodele de analiză ocupă un loc importani în activitatea laboratoare- 
lor industriale și ale institutelor de cercetări ; însuşirea lor contribuind în 
mare măsură la pregătirea studenţilor din facultățile cu profil chimic şi a 
elevilor din liceele indusiriale de chimie. 

Exigenţele dezvoltării actuale a chimiei analitice reclamă cunoașterea 
multilaterală şi aprofundată a fenomenelor ce stau la baza metodelor de 
analiză, precum şi înţelegerea corectă a tuturor factorilor ce determină reali- 
zarea în bune condiţii a analizelor chimice. 

Pornind de la aceste considerente generale, p'1»ind utilizarea cu mazi- 
mum de randament a metodelor analitice în perspectiva evoluţiei și perfec- 
ționării lor, lucrarea „APLICAȚII ȘI PROBLEME DE CHIMIE 
ANALI TICĂ“ şi-a propus abordarea unor modalităţi de rezolvare a anali- 
zelor chimice sub formă de probleme care de fapt constituie aplicaţii practice 
ale cunoştinţelor referitoare la metodele de analiză cantitativă. 

Conţinutul problemelor propuse este complez, cu referiri la majoritatea 
domeniilor chimiei analitice cantitative. 

Materialul prezentat în această lucrare cuprinde un număr de circa 
700 probleme și aplicaţii, în cea mai mare parte rezolvate, însoţite de unele 
indicaţii teoretice sumare ce servesc la înţelegerea chestiunilor propuse spre 
rezolvare. 

Publicarea acestor probleme concepute în decursul anilor pentru a 
veni în sprijinul studenţilor de la facultatea de chimie în aprofundarea 
cunoștințelor predate la curs, credem că va serpi tuturor chimiştilor. Prin 
nivelul de abordare teoretică a problemelor practice va contribui la optimiza- 
rea meiodelor aplicate şi la valorificarea fenomenelor ce au loc în sistemele 
analizate. 

Necesitatea prelucrării datelor analitice cu mijloace moderne implică 
standardizarea melodelor de analiză, cit şi generalizarea metodelor celor mai 
adecvate din punct de vedere al gradului de precizie, al repetitivităţii şi 
în special al rapidităţii lor. În această direcţie au fost rezolvate cîteva cazuri 
prin realizarea schemelor logice şi a programelor corespunzătoare ce au fost 
apoi rulate pe calculator. 


Menţionăm că literatura noastră. chimică nu conţine pină în prezent 
un astfel de material publicat şi considerăm că prin maniera de rezolvare 
a problemelor se evidenţiază clar accesibilitatea chimiei analitice în toate 
domeniile chimiei. , 

Consider de datoria mea să exprim profundă recunoştinţă tovarăşului 
profesor Dr. Doc. ing. Virgil Armeanu pentru acuratețea analizei efectuate 
şi pentru indicaţiile constructive sugerate cu ocazia ornat științific 
al lucrării. 

În încheiere, doresc să mulțumesc Editurii tehnice spa facilitarea 
publicării şi tovarăşilor redactori care, prin observaţiile făcute, au contribuit 
la definitivarea, redactarea şi editarea acestei lucrări. 

Avind convingerea că materialul prezentat este susceptibil de îmbună- 
tățiri, voi fi recunoscătoare cititorilor pentru sugestiile şi observaţiile aduse. 


Prof. Dr. VASILICA CROITORU 
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1. SOLUȚII 


1.1. DEFINIȚIE. EXPRIMAREA. CONCENTRAȚIILOR 


„Soluţia este definită ca fiind un amesţec omogen monofazic consti- 
tuit din două sau mai multe componente (substanţe) ce nu interacţio- 
nează chimic. Substanţa care se găsește în cantitate mai mică se numește: 
dizolvat, solvat, solut sau dispersat, iar substanţa ce se găsește în canti- 
tate mai mare se numește: dizolvant, solvent sau mediu de dispersie. 

Soluţiile pot fi: gazoase, lichide sau solide. Denumirea de soluţie 
se folosește uzual pentru soluţiile lichide, la care dizolvantul este o fază 
lichidă în exces, iar dizolvatul este dispersat la scară moleculară. 

Posibilitatea de amestecare a componentelor unei soluţii este limi- 
tată. Soluţia la care s-a atins raportul maxim de amestecare a compo- 
nentelor sale, poârtă numele de soluţie saturată. 

Cantitatea maximă de substanţă dizolvată, conținută în unitatea 
de volum (de cele mai multe ori un litru) de soluţie, indică solubilitatea 
substanţei în dizolvantul respectiv. 

Solubilitatea substanțelor poate fi exprimată în g-I! ($,) și în 
moli: l-2 (solubilitate molară) ($,,) i 


5, = SM 

unde: M este masa moleculară a substanţei dizolvate. 

Substanțele pot fi: 

— uşor solubile cu 5, > 102 moli- It; 

— de solubilitate medie cu 10-2 moli-1-1 > S$, > 105 moli- IL; 

— greu solubile sau practic insolubile cu 5, s< 105 moli:r. 

Concentrajia. soluţiilor este o: mărime ce exprimă raportul dintre 
cantitatea de substanță dizolvată și cantitatea de dizolvant sau de 
soluţie obţinută. Concentrația soluţiilor se poate exprima în diferite 
moduri. Un mod simplu de exprimare a concentraţiei este dat prin can- 


tităţile relative ale componentelor în unităţi de masă, în număr de moli 
sau în unităţi de volum. E 


9 


Concentrația procentuală (9) reprezintă numărul de grâme de substan- 
ţă dizolvată în 100 g soluţie. Este un mod de exprimare a unei concentraţii 
aproximative şi se folosește în practica-analitică la prepararea soluțiilor 
auxiliare. 

Concentrația unei soluţii exprimată în fracții molare reprezintă 
raportul dintre numărul de moli al unui component și numărul total de 

-moli din soluție: 
n 


Suma fracţiilor moiâte aie tuturor componenților este f. 

Concentrația molară sau molaritatea reprezintă numărul de moli de 
substanţă dizolvată într-un litru de soluţie ; 

Molaritatea se notează prin: m, M sau paranteze drepte (croşete). 

În prezenta lucrare molaritatea se va nota prin m, deoarece prin M 
se va nota masa moleculară. Raportul dintre masa de substanţă (0) 
existentă într-un litru de soluţie-și mașa moleculară a substanţei dizol- 
vate reprezintă molaritatea soluţiei: 

ii e 

M 

Concentrația molală (m,) sau molalitatea exprimă numărul de moli 
dizolvaţi în 1 000 g dizolvant. , 

Concentrația normală (normalitatea) sau concentraţia valară este 
exprimată prin numărul de echivalenţi-gram existenţi într-un litru de 
soluţie. Se notează prin n sau N și se poate calcula utilizînd relaţia: 


n == 


E 


Q. este cantitatea de substanţă dizolvată într-un litru de soluție; 
— masa echivalentă a dizolvatului, val 


în câtre! 


sau: 
n = Pe » rezultind: n = pm 


în care: Ş A 
n, m, M și Q au semnificaţiile de mai sus; A 
p este numărul de particule active (număr de protoni, număr 
de electroni, număr de hidroxili etc.) cu care reacţionează 
substanţa respectivă în reacţia folosită. 
Pentru cantități mai mici este indicat să se utilizeze în locul mole- 
culei-gram şi a echivalentului-gram o mărime de o mie de ori mai mică: 
milimolul notat mmol şi milivalul sau miliechivalentul-gram notat mval 


sau mechiv. 
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Volume egale ds soluţii de aceeași normalitate sint echivalente. 
Normalitatea unei soluţii reprezintă, deci, numărul de echivalenţi-gram 
de substanță dizolvată într-un litru de soluţie, dar şi numărul de echi- 
valenți-gram din orice substanță care reacționează cu acest litru de 
soluție (și în mod corespunzător, numărul de miliechivalenţi-gram de 
substanţă care reacţionează cu un cm? de soluţie). 

Concentrația formulară sau formularitatea reprezintă numărul de 
mase formulare de substanţă dizolvată într-un litru de soluţie. A fost 
introdus sistemul formular pentru a evita existenţa unei ilogici în sistemul 
molar. De exemplu, se spune că se dizolvă un mol clorură de sodiu 
(58,44 g) într-un litru de soluţie, obţinîndu-se o soluție molară. Molul 
însă presupune că se lucrează cu molecule. În realitate clorura de sodiu, 
atit în stare solidă cît şi în soluţie, există sub forma de ioni (Na+ și 
CI-); de aceea este mai corect; ca 58,44 să fie numită masă formulară și 
nu masă moleculară. Formularitatea se notează prin F. 

Pentru lichide și gaze se poate exprima concentraţia și în volume 
de substanţă dizolvată la volume de soluţie. Concentrația procentuală în 
volume reprezintă volume de substanţă dizolvată la 100 volume de soluție. 

Titrul soluţiilor notat prin T reprezintă numărul de grame de sub- 
stanţă dizolvată intr-un em? de soluţie: 


[2] nE mM 


1000 1000 1000” 


Li 
în care: Q, n, E, m, M au semnificaţiile de mai sus. 

Titrul, așa cum a fost exprimat, mai poartă şi denumirea de titrul 
în raport cu reactivul și se mai notează prin 77. 

Titrul, în raport cu substanța ce se determină, sau titrul raţional 
reprezintă numărul de grame de substanță determinată, corespunzător 
unui cm? de soluţie reactiv, Se notează prin Tars 
în care: 

R este formula reactivului ; . 
S  — formula substanţei ce se determină. 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Să se determine valoarea fracţiei molare pentru fiecare compo- 
nent al unei soluţii apoase de acid acetic 11,80%. 

Se consideră 100 g de soluţie. Se notează prin: 

N, fracţia molară a dizolvantului ; 

N, fracţia molară a dizolvatului ; 


88,20 11,80 
18 60 
N = i = 0,96; Na 60 = 0,04, 
88,20 11,80 88,20 11,80 
18 60 18 60 


ul 


2. Să se calculeze fracțiile molare pentru componenţii unei soluţii 
apoase ce conţine sulfat de sodiu în proporţie de 14,20%, și sulfat de 
potire în “proporţie de 17,40%. 


Rezolvare: 
Se consideră 100 g de soluție. Se notează prin: 
N,, fracţia niolară a dizolvantului; 
N2, fracţia molară a sulfatului de sodiu; 
N, fracţia molară a sulfatului de potasiu; 
68,40 
N, 18 0,95; 
68,40 14,20 17,40 
“18 22 | 14 
14.20 
142 0,025; 
68,40 14,20 „ 1740 
“18 1 342 | 174 
IA = 0,095. 
68,40 „14,20 - 17,40 
8 Ta | 14 
3. Să se calculeze valoarea fracţiei molare a substanţei dizolvate în 
soluţia ce conţine 3 moli acid sulfuric și are p = 1,170 gemă. « 


Rezolvare: 
1170 g soluţie conţin 3- 98 = 294 g H,S0, 


N = 


100 g soluţie vor conţine: Ze = 25,13 g H>S04 


25,13 , S 
98 0256. — 0,025: 
14,87 25413 O 4,416 
18 98 
4. Titrul unei soluţii de acid -clorhidric este: 7 = 0,2280. g/em? 
iar densitatea soluţiei este: p = 1,065 gemă. Să se stabilească fracţia 
molară a substanței dizolvate. 


Rezolvare: A 
Se notează prin: W, fracţia molară a acidului clorhidric. 

La 1000 cm? soluţie corespund 228 g acid elorhidrio 
1000 cm? soluţie HCI corespund la 1 065 g soluţie HCI. 


12 


La 1% g soluţie corespund: ae: 190 21,41 g HCI 


21,41 Ă 
„5 0,635 
A es ct 000 ge 055 2210407, 
'78,59 21,41 5 : 
18 36,5 


5. Să se calculeze fracţia molară a componenților unei soluţii de acid 
azotic cu p = 1,20 gemă. 


Rezolvare: 


Se caută în tabele concentraţia procentuală a soluţiei de acid: azotic 
corespunzătoare densităţii date. 


683%, 
SI. 
N = — 0 — = = 0,816 
6733 45? 
18 63 
= 
N, = = 0,424, 
[67 , 33 
18 63 . . 


6. Să se determine concentraţia molală pentru o soluţie de acid 
fosforic 9,80%. Pi 


Rezolvare: 


În 100 g soluţie sint 9,80 g acid fosforic şi 90, 20 g apă. 
9,80. 1000 -- 


În 1000 g apă sint: = 8 HsPO4 
0021000 — 4,44 moli[A 000 g solvent. 
90,20- 98 


7. 500 cm? dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu conţin 120 g hidroxid 
de sodiu şi are p = 1,220 gem? Ce concentraţie molală are soluția? - 


Rezolvare: 


1000 cm2' soluţie conţin 240 g NaOH 
1 220 g soluţie conţin 240 g NaOH 

980 g solvent corespund la 240 g NaOH 
240: 1000 6,12 moli/1 000 g solvent. 
980 - 40 
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. $ . 
8. Titrul unei: soluţii de amoniac este de 0,0340 g/em?, iar p = 
= 0,980 g/em?. Ce concentraţie molală are soluţia ? 
Rezolvare: 
0,0340- 1 000 = 34 g* NH,/1 000 em? soluţie sau 34 g NH,/980 g 
soluţie = 
34:1.000 __1000 _ : 
dai a 2,11 moli/1 000 g solvent. 


9. O soluţie de acid acetic 1,7 m are p = 1,013 g/om?. 
Care este concentraţia molală a soluţiei? 


Rezolvare: 
1013 g soluţie conţin 1,7: 60 = 102 g CH,COOH 


1021000, 1700. — 4 87 moli/1 000 g solvent. 
911: 60 911 


10. Care sînt concentrațiile procentuală şi molală a unei:'soluţii 
rezultate prin amestecarea a 500 g soluţie azotat de argint 10% cu 200g 
soluţie azotat de argint 25% şi cu 300 g apă? : 

500 10 + 200: 25 
= 109 
1 000 % 
50 + 50 = 100 g AgNO, şi 900 g H,O 


19021000 _ 100. — 0 65 moli/4 000 g solvent. 
900-170 9-17 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. Să se determine fracțiile molare pentru componenţii următoa- 
relor soluții: : 


1) CaCl, 5,55% + NaCl 11,70% 4 
R. N, = 0,948; O Na = 0,010; N, = 0,042 
2) NH, 6,40% BR. N, = 0,930; Na =10,070 
3) NaOH 8,00% + KOH 11,2% B. N, = 0,918; N, = 0,04; 
N, = 0,041. 


„2, Să se calculeze fracțiile molare pentru componenți în următoarele 
soluţii: 
1) CH,COOH cu. p = 1,015 g/cm? BR. W, = 0,960 N, = 0,040 
2) H2S04 cu p= 1,385 gjem? R. N, = 0,850 N, = 0,150 
3) KOH cu' p = 1,270 g/cm* R. W, = 0,888 - N, = 0,112. 
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3. Să se calculeze valoarea îracţiei molare pentru substanţa dizol- 
vată în următoarele soluţii: 


1) HNO; 3,7 m cu p = 4,120 g/em? „R. N = 0,070 
2) NaOH 10m cu p = 1,333 gjem? - R. N = 0,161 
3) H230, 1920 n cu p = 1,520 gem? BR. N = 0,231. 


4. Să se calculeze valoarea fracţiilor molare ale celor doi compo- 
nenți din soluţiile următoare: 


1) KOH cu T = 0,1972 g/em? şi p = 1,16 gjem? 
| R. N, = 0,939; N, = 0,061 
2) CH4COOH cu 7 = 0,1843 gjem? şi p = 1,024 g/em? 
R. N, = 0,938; N, = 0,062 
3) NH, cu T = 0,1586 gem? şi p — 0,933 gem? ă 
” BR. N, = 0,822; N, = 0,178. 


5. Să se calculeze concentraţia molală a soluţiilor: 


1) FeCl, 46,25% R. 1,419 moli/4 000 g solvent 
2) Ba(0H), 8,75% R. 1,09 moli/1 000 g solvent 
3) C20,H3:2H30 2,52% R. 0,10 moli/1 000-g solvent 


6. Ce concentraţie molală au soluţiile de mai jos: 
1) CH;COOH cu 7 = 0,0792 gjem* şi p = 1,04 g/em? 
i R. 1,40 moli/1. 000 g solvent 


2) NaOH cu 7 = 0,705 gjom? şi e = 1,50 gem? 
R. 22,17 moli/1 000 g solvent 
3) HCI cu 7 = 0,294 g/cm? şi p = 1,13 g/cm? 


R. 9,63 moli/1.000 g solvent. 
7. Să se calculeze concentraţia molală pentru soluţiile: 
1) NH, 12,85 n cu p = 0,910 g/em? . 
R. 18,60 moli/1 000 g solvent 
2) H,S0, 867 n cu p = 1,250 g/em? 
| R. 0,52 moli/1 000 g solvent 
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3) HNO; 3,73 n cu p = 1,120 g/em3 
R. 4,21 moli/1 000 g solvent. 


8. Să se calculeze concentrațiile, normală și molală, pentru soluţia 
obţinută prin arnestecarea a 200 cm? dintr-o “soluţie de acid sulfuric 
2 m cu 300 em? dintr-o soluţie de acid sulfuric 5 n. Densitatea soluţiei 
rezultate este: p = 1,132 gemă. 


R. 4,60 n; 2,53 „moli/1 000 g solvent. 


9. Se amestecă un litru dintr-o soluție 3 m de acid clohidric cu 
p= 1,05 glem, cu 200 g dintr-o soluţie 20% în acid clorhidric şi cu 
750 g apă. Ce concentraţie procentuală și ce concentrație molală are 
soluția obţinută? 


- ; , R. 7,48%; 2,21 moli/| 000 g solvent. 


10. Si iteictia molală a unei soluţii de hidroxid de sodiu este 4. 
La această soluţie se adaugă 500 cm? de apă. Ce concentraţie normală 
are soluţia rezultată: dacă densitatea primei soluţii a fost: p = 1,15 g/cm?. 


„R. 10,60n. 


"12. DILUAREA ŞI AMESTECAREA SOLUȚIILOR 


Prin diluare cu dizolvant, concentraţia unei soluţii variază invers 
proporţional cu volumul. 

Amestecarea mai multor soluții de substanţe diferite conduce la 
micșorarea concentraţiei tuturor substanţelor din amestec. 

La amestecarea soluţiilor, de concentraţii diferite ale aceleiaşi sub- . 
stanţe, concentraţia soluţiei obţinute va fi diferită de concentraţia fie- 
căreia dintre ele. Concentrația nouă obţinută se poate calcule utilizând 
regula amestecurilor care se formulează în modul următor: cantităţile 
de soluţii care se amestecă sint invers proporţionale cu valorile absolute 
ale diferenţelor dintre concentrațiile acestor soluţii şi concentraţia solu- 
ţiei obţinute. 

Expresia matematică a acestei reguli se deduce făcind presupunerea 
- că se amestecă două soluţii, O şi P, de sue ati o şi respectiv p, rezul- 
tind o nouă soluție R, de concentraţie r. 

Considerînd go și gp, cantităţile de soluţii iaigială O şi P, exprimate 
în grame (dacă concentrațiile soluţiilor sint exprimate în procente) sau 
în litri (dacă concentrațiile soluţiilor sint exprimate în molarități sau 
normalităţi), se poate scrie următoarea egalitate: 


099 + Pdp = T(qo + dp) 
do(o — 7) = ge(r — p). 
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Rezultă: 7 
BC, 
. dp (0 —r) 
Această expresie se poate reprezenta în mod simplu, prin regula - 
dreptunghiului. În centrul dreptunghiului se scrie concentraţia soluţiei 
ce urmează să se-prepare, în virfurile din stînga se scriu concentrațiile 
soluţiilor inițiale (concentraţia mai mare sus, iar concentraţia mai mică 
jos), în virturile din dreapta se scriu cantităţile de soluţii ce se vor amesteca 
şi care se obţin scăzind pe diagonală valorile mai mici din valorile mai mari. 
Schema de rezolvare a unei asemenea probleme cu ajutorul regulii 
dreptunghiului este următoarea: 


0% 


ke pg, 
în care: 
= (r-p 
dp = (0 —r). 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. 250 cm8 dintr-o soluţie 2.10-1 m a unui acid H;A conţin 4,9000 g 
acid. Care este echivalentul-gram al acidului ? 


Rezolvare: 

L Deo seo aere = 19,6000 g acid H4A 1a 1 000 em? soluţie 2-10-1-m 
196 __ | n 

aa > 98 g (1 mol) 

-- =49 p(l echivalent-gram). i 


2. O soluţie de hidroxid de sodiu 5,70% (p = 1,055 g/cm?) este 
echivalentă cu o soluţie de altă bază B de concentraţie 2,60%. (p = 
= 0,984 g/cm?). a) Care este masa echivalentă a bazei B? b) Să se 
identifice baza știind că este monovalentă. 

Rezolva:re 

a) Soluţia de NaOH 


970: 10901,055. — 60,4350 g NaOH; 513% — 1,5 n 
100 . 40 


2 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 17 


Soluţia de bază B 


2,60: 1 000: 0,984 = 25,5840 z B; 25,5840 17,05. 
100 - 1,5 


b) Baza B este amoniacul. 


3. Să se determine molaritatea și normalitatea unei soluţii de borax 
(Na2B40,- 10H.0) ştiind că titrul soluţiei este 0,00954 g/cm?. Se dă: 
Na2B407-10H130 = 381,4. 


Rezolvare: 
0,00954-1 000 
381,4 


4. O soluţie de acid sulfuric 3 n corespunde unei concentraţii procen- 
- duale de 13,40%. Care este densitatea soluţiei? Se dă: Miraso, = 98 


Rezolvare: 


3.49-100_ _ 3 1470 3 
— ap = 1470 g Ha504/100 cm?; p = 170- = 1,097 gjemi. 


4 5. Cite miligrame clorură de bariu se găsesc în 75 cm? dintr-o solu 
ţie 2p: 101 Fr? Se dă: M BaCiz- 2H20 = 244,25. 


Rezolvare: 

244,25 .2,5-10-1.75 = 4580 mg BaCl,: 2H20. 
___6. Titrul unei soluţii de sulfat de aluminiu este 0,0054 g Al3+*/cm?. 
Cîţi miliechivalenţi sînt în 200 cm? soluție? Se dă: A,, = 27. 


0,0054: 200 = 1,0800 g A+; a = 0,412 echiv = 112 mechiv. 


= 2,5102 mol-l"l; n = 2-2,5+10-2 = 5102 echiv-g-li 


7. Ce normalitate are o soluţie de permanganat de potasiu, dacă 
s-au dizolvat 0,0790 g substanţă în 250 cm3 soluţie puternic acidulată. 
Se dă: Mamnoa = 158 


Rezolvare: 
Permanganatul de potasiu poate funcţiona ca oxidant după reacţiile: 
MnO4 +he- = MnOr (mediu alcalin) 


MnOs + 3e- + 4H* = MnO, + 2H,0 (mediu slab acid) 
MnOz + 5e- + 8H*= Mn?* + 4H20 (mediu puternic acid) 


90780-1.000. — 0,3160 g;! echiv = 1% = 31,6 
250, 2 5 
n = OSI = 402, 
31,6 


18 


8. Să se calculeze molaritatea și normalitatea unei soluţii de acid 
oxalic în reacţie de neutralizare şi în reacţie redox. Se dau: Tasc40, = 
= 0,0063 g/cms; M HaCa0a- 2H30 = 126. 


Rezolvare: 
Reacţie de neutralizare: 
H;C04, + 2H0- = C207 + 2H,0; echiv = i = 63, 


0,0063 i 
EA 063. 1 000 Bia 10-2; n= 0,0063 + 1 000 = 101 
126 6 


m 


Reacţie redox: 
C.02- — 2e- = 2C0,; echiv = = = 63, 
m = 9:0063:1.000 — 5. 4-2, p —0:0063-1000 _ 4o-a 
126 63 
9. Se dau 300 cm3 soluţie de hidroxid de potasiu 17,50% (e = 
= 1,16 g/em?). a) Cîţi cm? de apă distilată trebuie să se adauge la 


această soluţie pentru a se obține o soluţie 9%, (p = 1,09 g/cm3)? b) Care 
este volumul soluţiei obținute? Se consideră pro = 1 gjem?. 


Rezelvare: 
a) 17,50—————9 
Sea, path ps 297,16 00: 
5 9 1,16 


:300 - 8,50 
7,76 


ș — 328,61 cmă H4O. 
0 8,50 


= 300 + 328,61. = 628,61 cms. 


b) Votutie 
10. În ce raport (părţi masă) trebuie să se amestece o soluţie de 
hidroxid de sodiu 20% cu o soluţie de hidroxid de sodiu 5% pentru a se 
„obţine o soluţie 10%? 
Rezolvare: 
205 
ina 00 4 5 g soluție 20% cu 10 g soluţie 5% 
10 


SIE ” 
= — (părţi masă). 
2 = (păr ) 
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11. S-au amestecat 24 em? dintr-o soluție de clorură de. sodiu 
2+ 101 m cu 8 cm3. dintr-o soluţie de clorură de potasiu 5: 101 m. 
Care este concentraţia fiecărei substanţe în soluția obținută? 


Rezolvare: . 
[NaCl] = ZI = 15:10: mol- 11; [KCI]= so Bi 
= 125: 101 mol: Il, 


y* 12. Care este concentraţia (exprimată în molaritate și normalitate) 

a unei soluţii obţinute- prin amestecarea a 27,20 cm? dintr-o soluţie de. 
acid sulfuric 98% (p = 1,84 g/em3) cu 972,80 cm? de apă distilată? 
„Se dă: Maaso, = 98 


Rezolvare: 
e = 49,047 g H,S0,; v, = 27,20 + 972,80 = 1000 cms; 
neg sÂRIDER sa pat a E 
98 a = 


13. Se diluează 250 cm? dintr-o soluţie de acid acetic 1,5 m prin 
“adăugare de 1 250 cni* apă distilată. a) Ce concentraţie normală are 
soluţia ? b) Cîţi miliechivalenți acid acetic conţine soluţia? 

Rezolvare: 


a) p, = 250 + 1250 = 1500 cm3; Se notează: 'z = molaritatea 
soluţiei obținute - i 
„D= m=z=25:101; n=25:10-1, 


b) 2,5: 10-1- 1 000 = 250 mechiv -l-1 sau 375 mechiv/1 500 cm?. 


14. Să se calculeze concentraţia în ioni de hidrogen a unei soluţii 
obținute prin amestecarea: a 400 cm3 dintr-o soluţie de acid clorhidric 
2: 10-1 n cu 600 em? de soluţie de acid sulfuric 5:10-2 m. 


Rezolvare: 
NH>S0, = 5. 10-22 = 101. 
[H+] = 27100400 1071:600 — 4 4. 40-1 echiv- gli. 


1 000 


15. S-au amestecat 150 cm: dintr-o soluţie de sulfat de cupru 1,5 m 
cu 350 cm3 dintr-o soluţie de sultat de cupru 4 n. Ce concentraţie molară 
are soluţia ? 

Rezolvare: 

2 125: 150+ 2: 350 _ 1,85. 


4n=2m; m 
: 500 


16. Să se determine molaritatea unei soluţii alcaline care: s-a obţinut; 
prin dizolvarea a 15 g hidroxid de sodiu cu un conţinut de 2,00% im- 
purităţi şi a 28 g hidroxid de potasiu cu 0,20% impurități, într-un litru 
de soluţie. Se dau: Mason = 40; Mon = 56. i 


Rezolvare: - 
a = 0,3000 g impurități ; 15,0000-—0,3000 = 14,100 g NaOH par 


ar = = 0,0560 g impurități ; 28,0000—0,0560 = 27,9440 g KOH pur 


[NaOH] = atică = 3,675- 401 mol: Ii 


[KOH] = dai = 4,99- 40-1 mol- Il. 


17. Solubilitatea amoniacului în condiţii normale de presiune şi 
temperatură este de. 6 1 în 10 cmă de apă. Să să exprime concentraţia 
procentuală a soluției obţinute. Se dau: Mag, = 17; Pazo = | g/em2. 


N = 4,5536 g NH; 4,5536 + 10 — 14,5536 g soluţie 


> 


4,5536- 100 
———— = 31,29%. 
14,5536 29% 


18. Prin tratarea la cald a unei soluţii de clorură de amoniu cu. un 
litru dintr-o soluție de hidroxid de sodiu 2 m se degajă un gaz. a) Să-se 
scrie reacţia chimică şi să se identifice gazul. b) Ciţi moli de gaz se degajă? 
c) Ce cantitate de acid azotic se obţine prin oxidarea catalitică a gazului, | 
cunoscind că randamentul reacției este de 60%? Se dă: Mano, = 63. 


Rezolvare: 
a) NH,CI + NaOH = NH, + NaCl + H2O; gazul este amoniacul 


b) 2 moli N Hg 
c) NE, + 202 = HNO, + H,O; Da = 12 moli HNO;; 
63: 1,2 = 75,6 g HNO 


19. Care este molaritatea unei soluţii de acid fosforic cu p= 
= 1,20 g/emă, ce conţine 32,50%, pentaoxid de fosfor (unităţi de masă)? 
- Se dau: Mapo, = 98; Moro, = 142 
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Rezolvare: i 
P,0, + 3H20 = 2H,PO,; ae — 390 -g P,0;; 

98. 2. 390 
M = 


= 5,49. 
142.98 


20. O soluţie de hidroxid de calciu are titrul, în raport cu acidul 
oxalic, 0,00378 g/em3. Care este molaritatea și normalitatea soluţiei 
de hidroxid de calciu? Se dă: Mizacaos-2Hz0 = 126. 


Rezolvare: 
, . a > 78: Zi 
00978 B00. meet ara, DHDPZOSI 900. tari 
126 Șă = 


21. Care este titrul unei soluţii de sulfit de sodiu 2: 10-1 m dacă 
echivalentul-gram al sulfitului de sodiu. este 63? 


Rezolvare: 


126: 2-10 R 
a 0,0252 g Na,S0,/ecm?. 


22. Ce normalitate are o soluţie de hidroxid de potasiu, dacă prin 
amestecarea unui anumit volum din această soluţie cu un volum dublu 
dintr-o soluţie de acid sulfuric 2: 10-1 m, se obţine o soluţie neutră? 


2: 101 m=4:10-1 n 
v- n = 2p- &- 1071; n = 8: 1071 echiv- girl, 
23. Se dizolvă 2,1200 g carbonat de sodiu într-un balon cotat de 


500 em:, completindu-se la semnul balonului cu apă distilată. Care este 
titrul soluţiei în raport cu: a) Na2C0,; b) Na20; c) CO2? Se dau: 


Mascoa = 106; Mao = 62; Mco, = 44. 
Rezolvare: Li 


a) 21200. — 0,00424 g NajCO,Jem2 
500 
p) 92090424 — 0,0248 g NașOler: 


c) 


ae = 0,00178 g COJJem2. 


24. Câţi cm3 de apă şi ciţi em? de soluţie acid sulfuric 12 n se folosesc 
pentru a se obţine 500 cm8 soluție 20% (p = 1,139 g/cm?)? Se dă: 
M assou = 98. 


Rezolvare: 12—— 4,63 


20-1.000-1,139 _ „63 n: SEE a 
e ai d 209 XE E] Li 


100: 49 463 
0—7,37 
1,63: 500 _ aa , E 
i ali 193 cm3 H.S0,; 307 cm3 H20. 


25. Un volum de apă dizolvă 0,88 volume bioxid de:carbon. Să se 
găsească concentrația procentuală a acestei soluţii. | 


Se dă: Mco, = 44. 


Rezolvare: 
a = 0,04 moli; 44: 0,04 = 1,76 g CO, 


176-100. __ 6 480 
e = 0,18%, 


26. Cite grame dintr-o soluţie de acid sulfuric 90%, se amestecă cu 
cîte grame dintr-o soluţie de acid sulfuric 25%, pentru a se obţine 1 000 g 
soluție acid șuliuric 40%? 

Rezolvare: 

Se notează: & = dântitatea de soluţie 90%; 

y = cantitatea de soluţie 25%. 
90 25 40 - 1000 
= ; 90 25y = 40 000. 
12 100 Y 10? pă stai 
z+ y= 1000 z = 538 g soluţie H2S0, 90%, 
182 + 5y = 8000 y = 462 g soluţie H2S0, 25%. 


by Probleme şi aplicaţii propuse - E 
+ 1. Să se calculeze cite grame de carbonat de sodiu sînt în 9,40] 
soluție 2. 10-1 n? Se dă: Msazcos = 106. 

R. 99,64 g. 


2. Cite miligrame ioni de clor sint în 5 cm? soluţie 5: 10" n de clo- 
rură de calciu? Se dă: Moscu = 111. i 
i BR. 0,8875 g. 
3. Care este molaritatea soluţiei obţinute prin amestecarea a 150 cm? 
soluţie de sulfat de magneziu 5: 10-1 m cu 350 em? soluție sulfat de 
magneziu 2 n? : 
| i R. 0,85 m. 


. 
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4. Titrul unei soluţii de clorură de fer (III) este O, 0028 gFe (III) /em3. 

Care este normalitatea soluţiei în: a) reacția cu amoniacul; “b) în reacția 
cu ionul de staniu (11)? Se dă: Ap, = 55,85. 

: R. a) 1,5: 101; b) 5:102. 


5. Normalitatea unei ei de acid clorhidric este de 10 ori densi- 
tatea. Care este concentraţia procentuală a soluţiei ? Se dă: Mao = 36,457 


R. 36,46 % 
6. Cîţi moli de apă: se găsesc în 126 cm: apă? Cite molecule de apă 
sint în același volum? Se dă: puso = (1 g/cm?. 
R. 7; 4,216. 1024. 
7. Se dizolvă 9,125 g de acid clorhidric şi 10 g de hidroxid de sodiu 
în 200 cm3 soluţie. a) Care este raportul concentraţiilor molare ale celor 
două substanţe? b) Ce caracter are soluția? Se dau: Maa = 36,457; 
Mao = 40 
: R. a) 1; b) neutru. 
- 8. Cîţi cm? de soluţie 2 n se pot prepara din 10 cm? de acid azotic 
cu p = 1,430 g/em?? Se dă: Mnno, = 63 
R. 113,50 cm?. 
9. Să se calculeze concentrațiile sărurilor dintr-un amestec format 
din volume egale de soluţie de sulfat de zinc | n, soluţie clorură de magne- 
ziu 0,5 n şi soluţie de azotat de potasiu 0,3 n. 
R. 13 n; 058 n; 03fn. 
10. Să se determine normalitatea unei -soluţii de amoniac care 
conţine 24%, amoniac în greutate (e = 0,910 g/cm5). 
i „12,82 n. 
2 11. Câţi cm? dintr-o soluţie de hidroxid de potasiu 5%-(p = i „,040g/cm5) 
și ciţi cm? dintr-o soluţie de hidroxid de „potasiu 30% (p = 1,290 g/ecm?) 
se amestecă pentru a se obține 600 cm? soluţie de hidroxid de potasiu 
10% ( (e = 1,110 g/cm5). 
R. 514 cm?;: 86 cm?. 
12. Care este masa echivalentă a unui acid, dacă 400 cm? de soluţie 
10-1 n conţin 2,5200 g substanţă? 
R. 63. 
13. Să se calculeze normalitatea -unei soluţii obţinută prin ameste- 
carea a 300 cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric 1,2: 10-1 n cu 200 cm? 
“dintr-o soluţie de acid sulfuric 5: 102 m. 
R. 142:101 n. 
14. O soluţie de hidroxid de sodiu 2,75 n corespunde unei concen- 
traţii procentuale de 10%. Care este densitatea soluţiei? 
R. 1,10 g/ems. 


24 


15. Care este normalitatea soluţiei de petre nipon de potasiu dacă 


TMnogFezt = = 0,0056 gem?! ? 
BR. 101 n 


16. Care este normalitatea unei soluţii de bicromat de potasiu, 
dacă 10 cm? din această soluţie reacţionează în rhediu acid cu 20 cms 
dintr-o soluție de iodură de potasiu 5: 102 n? 

ş BR. 1-40-1 


1.3. ELEOTROLIȚI. DISOCIEREA ELECTROLITICĂ 


Eleciroliții sînt substanţele care transportă curentul electric prin 
intermediul ionilor. 

Gradul de ionizare (disociere ) reprezintă partea dintr-un mol ioni- 
zată sau numărul de molecule ionizate raportat la numărul total de 
molecule. Se notează prin e. 

Procentul de ionizare (disociere ) este 100 a. Se notează «%,. 

Disocierea electrolitică presupune un proces de punere în libertate 
a ionilor într-un mediu ionizant. 

La dizolvarea unui electrolit oarecare B, A, într-un solvent, acesta 
se disociază în ioni; în măsură mai mare sau mai mică, în funcţie de 
natura sa chimică, precum ş şi în funcţie de caracterul ionizant al solven- 
tului. 

Făcînd abstracţie de disocierea în trepte se scrie pepeni de echilibru: 
ce are loc, conform relaţiei: 


BA, —— mBt + nA”. i R | 
Se aplică legea acţiunii maselor. 
. [Batym. [Am-yn 


= Kj 
[BmAn] A 


unde: K, este constanta de disociere. 

În funcţie de valoarea constantei de disociere, electroliții se împart 
în: 

— Electroliţii tari auK 4 > 1. Sint practic complet ionizaţi în soluții 
sau în topituri. Din această grupă fac parte majoritatea sărurilor, acizii * 
şi bazele tari: 

— Eleciroliţii de tărie medie au 102 < K, < 1. Fac parte din această 
grupă acizii și bazele de tărie medie, precipitatele cu solubilitate medie: 
complecşii cu stabilitate fnedie. 

— Electroliţii slabi au Ka < 102, Din această grupă fac parte 
acizii: şi bazele slabe, precipitatele greu solubile, complecșii greu diso- 
ciabili. 
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Pentru electroliţii binari, care constituie majoritatea electroliţilor 
slabi, gradul de ionizare (disociere) depinde de concentraţie, în conformi- 
tate cu relaţia: 


2 C 
Ka = = 
1—a 


Pentru electroliţii foarte slabi, unde « este foarte mic, î — a = î, 
relaţia se reduce la: 


KR=a2C.- 
Pentru acizii slabi și de tărie medie, constanta de discoiere poartă 
numele de constantă de aciditate şi se notează K,. - 


Pentru bazele slabe şi de tărie medie, constanta de disociere poartă 
numele de constantă de bazicitate şi se notează K,. 

Caracterizarea termodinamică, a soluţiilor de electroliți presupune 
luarea în considerare a potenţialului chimic al componentelor soluţiei. 
Este necesară introducerea coeficientului de activitate x, care reprezintă 
abaterile soluţiilor reale de la legile soluţiilor foarte diluate. 

Pentru soluţiile reale, se va înlocui concentraţia cu activitatea (con- 
centraţia aparentă sau concentraţia efectivă). Se notează prin a. 


a=y:C. 


Coeficientul de actvitate (y) se referă la starea termodinamică a sub- 
stanţei dizolvate şi reprezintă totalitatea interacțiunilor de natură elec- 
trostatică dintre ionii existenţi în soluţie, nu numai dintre ionii electrolitu- 
lui considerat ci și ale tuturor ionilor străini. Deoarece electroliţii slabi sînt 
puţin disociaţi şi deci în soluţie există un număr mic de ioni, interacţiile 
ionice sint slabe şi de aceea consideraţiile de mai jos se vor referi în spe- 
cial la electroliţii tari. : 

Prin definiţie, valoarea numerică a coeficientului de activitate de- 
pinde de alegerea unităţii de concentraţie (y = a/C). Exprimind concen- 
traţia în fracţii molare N, activitatea va fi: a = yy N şi Yy se numește 
coeficient raţional de activitate. Valorile y„ respectiv Yu, exprimate în 
molaritate, respectiv în molalitate, adică: a = ym * Cu, respectiv a = Yu, 
Cu, se numesc coeficienţi practici de activitate. 

În soluţiile de electroliți intervin coeficienţii de activitate specifici 
'ai ionilor care în condiţii identice și la concentraţii identice nu sînt neapă- 
rat identici pentru ioni cu aceeași sarcină. . 

În general, nu se poate determina pe cale experimentală separat 
coeficientul de activitate pentru fiecare ion în parte şi de aceea, în calcule 
se folosește activitatea medie a ionilor, respectiv coeficientul mediu de 
activitate al acestora. . 

Se va nota activitatea medie prin a și coeficientul mediu de activi- 
tate prin Ya: 
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Pentru un electrolit scris în formă gener ii B,, A, aceste mărimi 
sînt definite de relaţiile de mai jos 


a= "ag: aa = "re Ceva Că, 
și 

Ym = NE TA. 

Valoarea coeficientului mediu de activitate al electroliţilor depinde 
atit de concentraţia şi sarcina ionilor electrolitului cit şi de ale ionilor 
străini existenți în soluţie. 

Rezultatele experimentale au arătat că, în soluţii diluate, coeficien- 
tul de activitate este independent de natura ionilor din soluţie și depinde 
exclusiv de sarcina z, și de concentraţia C, (2, și C, fiind sarcina și con- 
centrația pentru un ion î). 

Pentru caracterizarea acestei dependențe s-a introdus noţiunea de 
tărie ionică, exprimată prin relaţia: 


13 i=n 
Z Pi cz . 
în care: u este tăria ionică. 

Lewis a stabilit pentru coeficientul mediu de activitate următoarea 
regulă de dependenţă a acestuia de tărie ionică: 


10g Ym = — const Vu 


valabilă în soluţii diluate de electroliți tari. 

Conform teoriei Debye-Hiickel, abaterea soluțiilor de electroliți 
tari de la comportarea ideală se datorește forțelor electrostatice care 
acționează între ioni. În consecință coeficientul de activitate al solu: 
ilor 4 de electroliți binari poate fi calculat pe baza relaţiilor Debye-Hiickel, 
astfel: > 


— 108 Ym = 0,505 222 Vu, pentru u < 0,005 
lui ie 0508 az e Al 2 pentru 0, 005 < pu < 0,02 
1+ 


[7 
— 108 m = 0,505 za WE —, pentru 0,02 < pu < 0,25 
1+ 0,33 dv 
— 108 Ym = 0,505 E NR N.“ alu — Bu pentru 0,25 < yu. 
1+ 0,33 avu 
unde: 0,505 = 1,825: 10 (e7p + (la 25*C); 
0,33 = 503 (eTy12 (la 25%); 


e este constanta dielectrică a dizolvantului; 
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T  — temperatura, în grade Kelvin; 
a — distanţa dintre ioni, în Â3 
6 .  — o constantă. E 
În soluţii ideale, tăria ionică tinde“ către zero, iar factorii de activi- 
tate către unitate. Pentru asemenea soluţii activitatea este egală cu con- 
centraţia teoretică. Aceasta se referă în primul rînd la soluţiile de electro- 
liţi slabi (care însă nu conţin electroliți tari străini), precum și la soluţiile 
la diluţie infinită ale electroliţilor.tari. > 
În tabelul 1.1 sint date valorile factorilor de activitate pentru dife- 
riţi ioni, în soluţii apoase, la 25*C. 


A Tabelul 1.1, 


Valorile factorilor de activitate 


Tăria Ioni Ioni Ioni Ioni 
jonieă monovalenţi bivalenţr trivalenţi | tetravalenţi, 
0,000 1,00 1,00 „1,00 1,000 
0,001 0,95 0,86 0,71 0,540 
0,002 0,93 0,80 0,62 0,430 
0,005 0,91 0,72 0,49 - 0,270 
0,010 0,88 0,64 0,37 0,170 
0,050 0,79 0,42 0,14 0,030 
0,100 * 0,74 0,31 0,06 0,008 
0,200 0,68 | 0,22 0,03 0,002 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


"1. Constanta echilibrului de mai jos este 1050 
3B + 2A 5 BAe: 


Să se calculeze concentrațiile la echilibru ale componenților știind 
că B„A2 este în stare solidă. 


IBoAs] 
[B] [AP 
[B3A.] este egală cu unitatea 
[BP [AP = 10-% 


[B] = 2 [A] sau [A] = 2-[B] 
2 3 
E [A)) - [AP = 10% 
2 [Ap = 10%; (A]= = - 10730 — 7,8- 107 mol- 1! 


[B] = = 7,8: 107 = 41,710? mol: Fl. 
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Se poate verificâ rezultatul :. 
[BP [AP = (11,7 10-7B. (7,8 10-72 = 10-% 
2. La stabilirea echilibrului: i 
B-+2A s BA, 
s-au determinat următoarele concentraţii sl substanțelor participante: 
[B] = 5-.10-4 mol: 1-4, [A]= 1:10 mol-I!; 
[BA.] = 2: 102 mol: [1. 


Care este constanta de echilibru şi care sint concentrațiile iniţiale 
ale substanţelor? 


Rezolvare: 
IBAz ___ 2-103 
[B] [AJ2  5-10-4- (10-32 


[Blheacționar = 7; [Alreacţionar = 27; 

[BAz]orma =r = 2" 103 mol It 

[B], = z + [B], = 2 103 + 5 : 10-4 = 2,5: 102 mol: ll. 
[Ale = 2 + [AJ = 2: 2: 1072 + 102 = 5-10 mol! 
[B]o şi [A] sint concentrațiile iniţiale ale lui B şi A Ă 
[B], și [A], sint coace taia la echilibru ale lui B și A. 


= 4-10 


3. Constanta echilibrului la disocierea acidului fosforic este: 6: 10-22 
Să se calculeze concentrațiile la echilibru ale ionilor de hidrogen şi . de 
fosfat ştiind că iniţial concentraţia acidului fosforic a fost 2 m. 


Rezolvare: 3 


H,PO, 5 3H* + POR, K, = (P-IPOII — 6. qp-2 
1 THGPO,) 


Concentraţiile la echilibru se notează: 
[PO], = z; [H+ = 3z; (HŞPO, = 22 e 
(32): 2 
E5spă 
[POȚI, = 2,56- 10-9 mol- 1%; [H+], = 7,68- 10-9 mol: 1; 
[H;PO,, x 2 mol: rrt. 


= 6: 10-22; p = 2,56: 10-6 
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4. Se dau concentrațiile componenților la stabilirea echilibrului 
într-o soluție de acid acetic: [CHCOOH] = 5: 102 mol- 11; [H%]= 
= 103 mol: 1-4; [CH;CO0-] = 103 mol: Ir1. Să se calculeze constanta 
de aciditate şi concentraţia inițială a soluţiei de acid acetic. 


Rezolvare: 
ET COOP GRUGOD + Res E LUCRsCOG:] „100, 
i “ st - » 9 ICH,COOH] 5. 10-2 


[CH;COOHJ, = 5 102 + 102 = 5,4-10-2 mol- Fl. 


5. Amoniacul are K, = 2: 10-5. Care -sint concentrațiile ionilor 
amoniu şi hidroxil la stabilirea echilibrului de disociere, știind că inițial 
s-au dizolvat 0,3400 g amoniac în 250 cm? soluţie? Se dă: Mun, = 17. 


Rezolvare: 
9,3400:1.000 — 4 3600 g NHg- Iri; [NH]= 25800 = 8-10-2 mol-t-! 
250 17 
NH,-+ HO a NH3 + HO; K, = (NEI IHOI — 9. 10-5, 
INH 
Se notează: [NH$], = [HO-], = z; [NH,, = 8: 102 — m 
E 9.4035: - 405 — 16-10-6=90: 
a > 2 10%; 242 107%z — 4,6 Î00=0; 
z = 1,265: 10% 


[NH3], = [HO-], = 1,265 102 mol-1"1; [NH,], = 7,87- 102 mol-I-1. 


6. Să se calculeze concentraţia molară a unei soluţii de acid slab 
HA, ştiind că „procentul de disociere în prima treaptă este de 20%. 
Se dau: K,, = 102; Ka, = 107. 


Rezolvare: 


zi [H+] [HA] -2 
ma e . Sb = 
HA m H+ HA”; Ka DEA 0 
= - II+ 2. a [HIT] [A2] — 40-7 
HA BA; Ka = a 107. 


Se va lua în considerare prima treaptă de disociere: 


Ka = ZE 2 0; C= ip N = 2,5: 101 mol- Tri, 
ze 


7. Să se calculeze concentrațiile la echilibru ale componenților obţi- 
nuţi la dizolvarea a 0,1260 g de acid oxalic cristalizat în 100 cm? soluţie. 
Se dau: Ka = 59: 10-2; Kaa = 6,4 10-5; MsCg04-2H20 = 126. 
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Rezolvare: - a 
__ 0,1260-10, __ 4-2 „ja 
| (H.C30,] = TPI 10-2 mol: Ir2. 
Se consideră numai prima treaptă de disociere 
H,C Pt. =: K, = [H+] [HCL02] _ 5 9. 4-2 
C40u = E? + HC403; Ka, = PE IEIGIRII = 59-10 
Se notează: [H+], = [HC,041, = zș [H4C20,], = 102 — z 


a = 5,9-10-2; 22 + 5,9-102 2 — 5,9-10-4 = 0; 2 = 8,7103 
— Pi 


[H+], = [HC4O7], = 8,7-10-2mol-1"4; [HC30,, = 18-10-23 mol--2, 


8. Să se- determine procentul de disociere pentru cele două ţrepte ale 
hidrogenului sulfurat în soluţie 10-2m. Se dau: K,, = 107; K, = 10-15 


Rezolvare: 
As As 4 ELIAS 00 ac 
3 că A [H,S] ra 
ei paz = 3,16: 102; a%4 = 316-101 
HS- = Hp 8%, 105 = EI [521 ad C 
[HS-] 


[HS-] = /10-7- 102 = 3,16: 10-5 mol: l-1 


1078. e 106: ay = = 40-4 
te ae 5,63- 106; a7% = 5,63: 404. 


9. Să se calculeze constanta de disociere a amoniacului în soluţie 
5- 10-1 m, ştiind că « are valoarea 6: 10%. Ă 


: „da ati za, — INHII (HO _ 0 2 
NE, + HO = NH: + HO-; Ra Sa iC. 
Se consideră: [NH,], = [NH3], = 5- 102 mol- 1 

K, = (6: 10-3)2- 5. 4001 = 1,8: 1073. 


10. La 50 cin? dintr-o soluție de acid acetic 10-1 m se adaugă 10 cm? 
dintr-o soluţie de acid clorhidric 3- 10-2 m. Care sînt concentrațiile com- 
ponentelor soluţiei? Se dă: Kacnzcoony = 2* 1075. 


Rezolvare: 


[H+] = (HC] = ai = 5:40 mol- Ft 


[CH,COOH] = ae = 8,93- 102 mol- 1 
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Se notează: LH" Ienscoon = [CH,COO- Ienscoon = <a 
[CH,COOH] = 833: 102 — 
(H+), = 5-40 a 


K 9-40 6 Wiroe 
si : (8,33- 102 — z) 


22 + 5,02- 103 — 1,67 106 = 0; 2 = 343-104. 
[HY), = 5102. 3,43: 404 = 5,343: 40% mol. 11 
[CH,CO0-] = 3413-1404 mol-1-1; [CH,COOH] = 8,30- 10-2 mol]-1. 


11. Constanta de disociere a apei are valoarea 10-16, Care sint con- 
centraţiite tuturor componenților, ştiind că Pro = 1 gem. Se dă: 
Mao = 18. 


Rezolvare: i - su 
i î: [H*] (HO-] E 
HO H+ HO, RR, = EH IIHOI — 40-26 
a = a [Ro] 
[H,0] = = 2000, — 86 mol-I-i; [H+] = [HO-]= 


= 455,86* 105 = 7,45: 108 mol- 1, 


12. Care este concentraţia celor trei componenți: obţinuţi la diso- 
cierea hidrogenului sulfurat într-o soluție 2 m. Se dau: .K,, = 107; 
Ka = 108, . 


Bozelvare: i 
Se consideră prima treaptă de disociere 
ae să 100 2 IES) 
HSS H+ HS, Ka=10 fERI 
Se notează: [H+], = [HS-J = z; (H2S), = Q.— 2). 
107 = —E ; 2 + 107 — 2107 =—0; = 4,47: 104, 
„(2— x) £ 

[H+], = [HS-, = 4,47 140-+ mol: It; [H2S] = 1,9995 mol: 12. 


13. Să 'se determine procentul de disociere al acidului acetic într-o 
soluţie 2 m. Se dă: A, = 2: 103, 


Rezolvare:: 


PN e Ka „2 -5 3 —40-5 — 
K, PE Ada a > Și 0; a2 + 1075 a — 10 1) 


a = 3,155: 103; 40% = 3,155-10-1, 
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14. Care este constanta de disociere a acidului cianhidric, dacă pro- 
centul' de disociere în soluția 10-1 n este 8,5: 10-5? 


Rezolvare: 


HCNz= H+ CN, R, = EIN 2 cec 
ia [HCN] 
K, = (8, 5: 10592. 40-1 = 7,23. 40710, 


15. Care sint concentrațiile tuturor componentelor soluţiei rezultate 
prin dizolvarea a 0,0365 g de acid clorhidric şi a'0,6000 g de acid acetie 
în 500 cm* soluţie? Se dau: Kucrcoony = 2* 105; Mau = 36,457; 
Mcuscoon = 60 


Rezolvare: 
[BC] = A = 2:40 m; [H%] = [CI] = 2+ 109 molar! 
[CII;C00H] = Eu 2: 102 m; K, = UL ICH:C00) — 2. 4-5, 


[CH,COOH] 

Se notează: [H+] = [CH,CO00-] = z. 

În prezența acidului clorhidric: 

A 10 + 2) — 9: 40r5; 2 2,0240 a — 4: 40720 
(2:102—) 

„a = 1,8: 1004 mol- 1; [CHAC00-] = 1,8:104 mol: 4; 

[H+] = 2,18: 10-2 mol: TL.; [CH,COOH] = 1,982: 10-2 mol: 2. 


16. Să se calculeze activitatea ionilor de magneziu dintr-o soluţie 
de clorură de magneziu 10-1 m. 


Rezolvare: 


1 în 


a = tm Ci — 108 tm = 0,505 zuza; pp 3 Ce 


C= 101 mol: 1; uz 10-12 2 4 1001) = 3: 101, 


— 108 m = 0,505- 2- J3- 10i = 5,53: 10-12; «pp, = 0,28. 
a = 0,28: 1001 = 2,8: 102 mol“. 


17. Să se calculeze tăria ionică a soluţiei și factorul mediu de activi- 
tate a ionilor într-o soluție de sulfat de fer (I[l) 102 m. 


Rezolvare: 


! ==: 103. 9 +- 3. 103. 4) = 1,5: 102 


— 108 Ym = 0,505: 6 y1,5- 102 = 0,3741; x = 0,435. 


3 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 33 


18. Cunoscindu-se că 250 cm? soluţie conţin 0,1222 g clorură de 
bariu cristalizată și 0,745-g clorură de potasiu, să se calculeze tăria ionică 
a soluţiei. Se dau: M BaClz.2H20 = 244,40; Ma = 745. 


Rezolvare: 
[BaClz] = 01222: 1000 — 2.40% mol: 
250 : 244,4 
[KG] = 0407451000. _— 4. 40-3 mol: 14 
250: 74,5 


u = 2 10-3 - 4- 108 3 4 403 i 4- 103) = 102, 


19. Să se calculeze concentraţia ionilor de hidrogen în două soluţii 
de acid clorhidric: a) 10-1 m; b) 10-3 m. Care este eroarea procentuală ce 
se introduce făcind aproximarea: [H*] = [HCI] în ambele cazuri? Se 
dau: Ymro-1 m) = 0,85; Ymto:am) = 


Rezolvare: 

) [H+] = [HCI] = 10-1 mol 1-2; ag = 10-1- 0,85 = 8,5: 102 
e, = 101 — 85: 10-2= 1: is e, = 1002 id ră = SS A,6% 
b) [H+] = [HCI] = 10-2 mol: 1-2; ag = 102: ouă = 9,8- 104 

mol- Il! 
cp = 403 — 98: 10-42-1003; e, = 1002 i = 2,04%, 


20. Să se calculeze activitatea unei soluţii de hidroxid de sodiu 


10-2 m, la care s-a adăugat clorură de sodiu, încit concentraţia acesteia 
este 1 m. 


Rezolvare: 

u= :: (40-27 1024141) =1901 

— 108 m = 0,505 VIOL = 0,508; Ym = 0,311. 
axon = 0,311* 10-2 = 341:10-2 mol: Ir. 


21. Să se calculeze concentraţia şi activitatea unei soluţii de clorură 
de calciu obţinută prin dizolvarea a 2,2200 g de clorură de calciu în 
100 cmă soluţie. Meac = 111. 


Rezolvare: 
[CaCl,] = E Tia 2 40-2 mol: Il 


u= = (2 10-12: 4 22-40-12) = 6-10 
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A | 
] 


—108 Ym = 0,505- 2 J8- 102 = 0,782; va = 0,480. 
caci, = 2+ 10-1- 0,160 = 3,20 10-2 mol- 1-1 
aq2? = 3,20- 102 mol: I1; aa- = 6,40: 102 mol I2. 


b. Probleme și aplicaţii propuse 


1. Cite grame de acetat de sodiu se dizolvă în 250 cm? soluţie, pentru 
ca activitatea soluţiei să fie 4- 10-3 mol: |-1? 


Se dau: y,, = 0,90; Mcnacooxa = 82. 
R. 0,0944 g. 


2. O bază slabă (BOH) este disociată în procent de 5%. Care este 
tăria ionică a soluţiei la Cpog = 5: 102 mol: Ir2? 
R. 2,5: 102 


3. Cum se modifică activitatea unei 'soluţii de sulfat de magneziu 
10-3 m prin dizolvarea a 5 moli azotat de potasiu în 500 cm? soluţie ? 


R. aa, = 74. 


4. Să se calculeze tăria i ionică a unei soluţii de acid sulfuric, obţinută 
prin diluarea la 1000 cm5, a 100-cm? soluție acid sulfuric 4 „90% cu 
p = 1,031 gemă. 

R. 1,5: 101. 


3. S-au amestecat 300 cm? dintr-o soluţie de hidroxid de za 
3» 10-1 m eu 200 em? dintr-o soluţie de hidroxid de potasiu 1,5: 10-1 
Care este tăria ionică a soluţiei? 
R. 2,4: 101. 


6. Să se lea activitatea ionilor dintr-o soluţie de triclorură 
de aluminiu 2: 10-2 
R. 6: 103 mol:11; 1,8: 102 mol: Ir! 


7. Cum se modifică activitatea ionilor unei soluţii de sulfat de zinc 

10-2 m la adăugarea de clorură de sodiu încît co ncentraţia acesteia să fie 
10-1 m? 

R. 2,25 ori mai mică 

8. Factorul de activitate al unei soluţii de acid clorhidric ce conţine 

clorură de sodiu în concentraţie 2- 10-1 m, este 0,27. Care este tăria 

ionică a soluţiei de acid clorhidric înainte de adăugarea clorurii de sodiu? 


R..0,116 
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1.4. pH. OALOULAREA PH-ULUI PENTRU DIVERSE SOLUȚII 


pH-ul este definit ca fiind cologaritmul concentraţiei ionilor de 
hidrogen. 


pH = — log [H,01]. 


Pentru simplificare, se va considera ionul de hidrogen nehidratat;: 
pH = — log [H+]. 


Dacă se iau în considerare interacţiile dintre ioni: 

da > (Hram; PH = — log ag = pH — logya. 

Definind în mod analog exponentul ionului hidroxil. rezultă: 
pOH = — log [HO-]; paOH = pOH — log 'Yon 

Kao = [H+] [HO] = 10-14; pH + pOH =14. 


1.4.1. Soluţii de acizi tari şi de baze tari monovalente 


În cazul soluţiilor de acizi tari monovalenţi (HA) şi de baze tari 
monovalente (BOH) se consideră o ionizare totală, iar factorul de acti- 
vitate tinde către 1 în soluţii diluate. - 

(H*] =.[HA]; pH = — log [HA]; [HO-]= [BOH]; 

pOH = — log [BOH]. 

Pentru soluţii concentrate de acizi tari (HA) și de baze tari (BOH), 
factorul de activitate ia valori mai mici decît 1: 


da = [HA] ym; paH = — log [HA] — 10g Ya 
don = [BOH] Ym; paOH = — log [BOH] — log ym: 


La concentraţii mai mici decît 10-2 m, se consideră factorul de acti- 
vitate egal cu unitatea. 

Pentru ușurința calculelor şi deoarece erorile nu sint mai mari decit 
cele cerute într-o analiză, se vor folosi în probleme pH și pOH chiar și 
pentru concentraţii mai mari (10-2 m și 10-1 ra). Pentru calcule riguroase 
(atunci cînd problema specitică) se vor lua în considerare factorii de 
activitate. 


1.4.2. Soluţii de acizi slabi monovalenţi și de baze slabe monovalente 


lonizarea acizilor și bazelor slabe are loc după un proces reversibil. 
Se consideră acidul slab HA. 


- ep az. Rea IEFLIATI 
HA A RE 
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La stabilirea echilibrului dinamic: [H+] = [A-], iar [HA) = [HAJ,— . 
— [H?] unde: [HA], este concentraţia iniţială a acidului slab, care se 
va nota Caa. 

Se înlocuieşte în constanta de aciditate: 


[EP = Ka(Caa — [H%) 
[tt] = — 9 + E + Ku Caa: 


Pentru acizii foarte slabi, care au K, < 105 se pot neglija termenii: 
3 * xax 3 . : 
“e şi 2 » avînd valori mici şi relația capătă o formă mai simplă: 


[H+] = VK,Caa; pH = 1[2 pK, — 172 log Ca: 


Raţionind în mod asemănător, pentru o bază slabă BOH, se aiunge 
la expresia: ş 


[HO-] = — zi +|E + KuCaon: 
Relaţia simplificată: [HO-] = /K,Caon:; 
pOH = 172 pK, — 1]2 log Coon 

pH = 44 —1P2 pK, + 4[2 108 Cooa- 


1.4.3. Soluţii de acizi slabi polivalenți şi de baze slabe polivalente 


Se consideră acidul slab polivalent H,, A care se va disocia în trepte: 
DEE (Hom-a A] 


— + - Ea 
EA H+ Hay A Ka Ei 
tu 2- 
Ho AH Hg A Ry = EH ATI 
(n-a) + Him A TE în 5) 


! 
| 
4 


| 
i] 
HAln-2)- = Hr HAM K 


DH) DA) 


(m-a) TEA 2] 
FAU-u- = H* + Am pe PI, 
[EA] 


ES 


Constanta totală de disociere K este produsul constantelor parţiale: 
K = Ka Kag «e Ka, +: Kan: 


Deoarece K,, este mult mai mare decit celelalte constante parţiale 
de aciditate, pentru calcularea pH-ului în aceste soluţii se va lua în con- 
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siderare numai prima treaptă de disociere a acidului, iar relaţia de calcul 
va fi identică cu cea stabilită pentru un acid slab monovalent: 


[H*] = VKa, Cum; PH = 1/2 pKa, — 1/2 10g Cima: 


Pentru bazele slabe polivalente de forma B(OH), sint valabile 
consideraţiile făcute în cazul acizilor slabi polivalenţi, rezultînd: 


[HO-] = VKaCotonm; POH = 1/2 pKu, — 1/2 10g Catorn 
pă = 14 — 4) pKa + 4] 108 Coon: 


1.4.4. Amestecuri de acizi și amestecuri de baze 


Amestec de acizi tari. Concentrația ionilor de hidrogen într-o soluţie 
ce conţine mai mulţi acizi tari măsoară aciditatea totală. 

Se consideră acizii: HA,, HA,..., HA, 

LEE], = CEI + DEI «+ «+ DH] 

Amestec de baze tari. Pentru o soluţie ce conţine bazele tari: B.OH, 
B.0H,..., B4(0H): 

[HO-J, = [HO], + [HO-z +- -.. + [HO-l 

Acizi tari în amestec cu acizi slabi. Concentrația în ioni de hidrogen 
va fi dată de concentraţia acidului tare, deoarece acidul slab este practic 
nedisociat în aceste condiţii. 

Baze tari în amestec cu baze slabe. În prezenţa unei baze tari, baza 
slabă poate fi considerată practic nedisociată și concentraţia ionilor 
hidroxil va fi calculată ca și pentru o bază tare. 

Acizii slabi în amestec. Dacă se consideră doi acizi slabi HA, și HA, 
în concentraţii egale, atunci cind K,, > Ka, calcularea. concentraţiei 
ionilor de hidrogen, respectiv a pH-ului se face în felul următor: 

+ —. LEI (AȚI . 
HA, = H+ AŢ; Ka = a [HAL] = [HAZ] =C 
[HA] 
(a te 
HA e E A; Ka = Ea 
2 *F x. 3 Ka TEIAJI 
[H+] = [A ]+ [A] 
+7 —— Ka [HA] | Kae (HAz] | 
UL] (EH) i [E] 

Acizii fiind slabi se poate aproxima că la stabilirea echilibrelor de 
disociere, concentrațiile celor doi acizi sint egale cu concentraţia inițială, 
notată prin C. 


De unde: [H*]= V(Xa, + Ka) C; ph = —1]2 log (Kat Ka) — 
—4]2 log C. 


LI 
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„Baze slabe în amestec. Pentru un“amestec de “două baze slabe, 
B,„(OH) și B.(OH) în concentraţii iniţiale egale (C), atunci cînd K,, > K+, 
urmînd „același raționament ca și pentru un amestec de acizi slabi, se va 
obţine: 

[HO-] = V(fa, + Ku)C; pOH = — 1/2 log (Ko, + Ku) — 12 log C 
pH = 14 + 1]2 log (Ki, + Ku) + 12 log.C. 


1.4.5. Soluţii de săruri 


Săruri ale acizilor tari cu baze tari. Aceste tipuri de săruri nu hidro- 
lizează și pH-ul soluţiei va fi egal cu pH-ul apei (în soluţii apoase). 

Săruri ale acizilor slabi monovalenți cu baze tari (BA). Aceste săruri 
dizolvate în apă hidrolizează după următorul proces reversibil: 


A-+ HOHg= HA+ HO 


IHAJ [HO- _ Enzo , 


Ea TA Ka 
unde: 
K, este constanta de hidroliză; 
Kao — produsul ionic al apei; 
„  — constanta de disociere a acidului slab. 


Soluţia are caracter bazic. 
Sarea fiind complet ionizată se poate scrie: [A-] = [BA], 
De asemenea: [HA] = [HO-]. Se va nota [BA], cu Ca, 


K C 
De unde: [HO-]= pi ze, 


Ba 


Kyo Ka = 
[H+] = |/- = ; PH = 7 + 1]2 pKa + 172 log Caa. 
BA 


Pentru sărurile puternic hidrolizate (K, < 10-10), presupunerea că 
[A-) 2 Cea nu mai este valabilă. În acest caz [A] = Cp, — [HO-] 

HO Ko 

Capa — [HOT] Ka 


Eno 
[H*] 


Ka Rio O Epuorka 
[HI 2] pe, 


2CpA 4 Cha CBa 


Rezolvînd şi înlocuind [HO] prin se obține: 
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bai £ » . pa 
Săruri ale“bazelor slabe monovalente cu âcizi tări (BA). Procesil. de 
hidroliză este: : 
B*+ HONz= BOH + H+ 
__ BOHIIHY] _ Krso [HP Kapo 
RT DEE Rd BI Roi 
K, este constanta de disociere a bazei slabe. 


Soluţia va avea carcater acid 
Se consideră: [B+] = [BA], = Cai 


C, 
[H+] = | ea ; ph =7—1P2 pk, — 42 log Caa: 
b 


PentruYsărurile puternic hidrolizate (K, < 10-b): 
[B*] = Co, — (H*] 


At KH20 K x Ka.GG 
cp iar [H+] a 289 + H20 + HsO BA, 
— IE] Ko 2R 4KŢ Ko 


Săruri ale acizilor slabi monovalenţi cu baze slabe monovalente ma 
Hidroliza are loc după următorul echilibru: 

B* + A-+ HOH=BOH-+ HA 
— BOR] [HA] _ Kao o. _UHAR_ _ Kneol, 

Ka > ETA Ra Ro SU: ISA O Fa fe 

Dacă se consideră (B*] = (A-] = (BAe = Capa, prin înlocuire se 
obţine: 

(HAR _ Kao 

Cha —O—OKaKo 


Din: K,= IA) 


rezultă: [HA] = [HY] [A-] 
Ka 
(HY]? [A]? _ Kaso 


K3 CA Ka Ko 


(H*] = e ; pH =7+ 12 pK,—4]2 pK 
bd 


Dacă K, = AK, 
pH = 7 (soluţia are caracter neutru). 
Săruri ale acizilor slabi polivalenţi cu baze tari monovalente. Se consi- 
deră o sare de forma B,, A care se va hidroliza în trepte: 
[EA(47] [HO] 
[A”] 


. Se înlocuieşte [A”] prin Ca4 


Am- + HOH = HA m 4 HO K,= 


40. 


” 


HA + HOH = HpAlm-2- 1 HO- Ry = IA DL IHOI 


[EHA(m-2] 
Ha-p AWD HOH == HA + HO- 
FR [H, Am] [HO-] 
BE AAA 
IHe-a) Am-t+1-] . 
e a SI [Hm A] [HO] 
2 —— H E fct Dalai E iritat, 
Him A + HOH=—= Hm A A (9) Kat Ea) AZ] 
Him A + HOH SS HA + HO Kg 2 (mA [HOTI 
[E(a-a) AT] 


Ki Khas «- Khomos Eh sint constantele parţiale de hidroliză. 


Dacă în expresia constantei A, se înmulțește şi la numărător şi 
la numitor cu [H+], rezultă: 


[HA] [HO] [H+] _ Keo , 
[AP] [E*] o Kam 


unde: 
Kan este constanta parţială de aciditate a acidului HA pentru 
ultima treaptă de disociere. 
Considerind: [HA] = (HO-] și [A”-] = [BA], = Cai 
se poate deduce expresia de calcul pentru concentraţia 1onilor de hidrogen 


într-o soluţie a unei sări neutre provenite prin neutralizarea unui acid 
polibazic cu o bază tare monoacidă: 


IHO-E _ Ko  [HO-] -Ț Ko Cora 


Cu A Kan an 


Kyo Kam 
H+] = V E; pH = TH AP pkaa + 1]2 log Cam. 


În treptele următoare hidrolizează săruri acide. 
n a doua treaptă va hidroliza anionul HA(m-1- 
[H,A(m-2-] [HO-] ei Kapo i 


Ka = [ELA (m-1)-] 


Katm- 


Se înlocuiesc [H2A(”-2-] și [HA ("-1-] din constantele lor de 
aciditate: i 


[E]: [HA] (HOȚI: Kam.__ Knso 
[H*] [A””] Katm-a) Katm-a) 
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Făcind simplificări și reordonind expresia se obţine: 
CHA-23- Ka = [H+] [A 
Se consideră: 
[HAW-5-3 = [Bec HA] = Caaa 
iar: 
“TA = DRI9] + [HpA-2], 
Rezultă: | 
Com Ka = [E] * ((H] + [HaA-2)]) 
Cost ag = [H*]- (m zi E et) 


&(m-a) 


Coat Kam* Katy = LPP (Kata) F Căma) 


2(m-1) 
[H+] = JE BA * Kam' Kam-a), 
Katmm-a) t CBmA 
Pentru Ka) Capa» relaţia devine: 


(E) = VK: Kai PE 12 pKa + 4P pKa 


Raţioniînd la fel și pentru celelalte trepte de hidroliză, se obţin expre- 
sii asemănătoare. Pentru treapta i: 


(H-] a ja ă Kata) 

Făcind aceleași consideraţii pentru calcularea concentraţiei ionilor 
de hidrogen în soluţii de săruri ale bazelor poliacide cu acizi tari mono- 
valenţi (BA,) se obţin relaţii asemănătoare: 


5 Kao Key 20000 ai 
Treaptă 1: [HO-]= JE sau: [H+] = / A Al ie 


Treapta i: [HO-]= VK CI 


(n-i+2) 


sau: [H']= == 


V Ko n-a) Koa-t 


1.4.6. Soluţii tampon 


Pentru a regla aciditatea și bazicitatea soluţiilor încît să se menţină 
în jurul anumitor valori de pH, se utilizează diverse amestecuri de sub- 
stanţe, denumite amestecuri tampon. Cele mai utilizate amestecuri 
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tampon sint cele formate dintr-un acid slab şi sarea sa eu o bază tare 
sau dintr-o bază slabă și sarea sa cu un acid tare. Exemple: (acid acetic+ 
+ acetat de sodiu) sau (amoniac + clorură de amoniu). 

Concentrația ionilor de hidrogen într-o. soluție tampon formată 


dintr-un acid HA și sarea BA se derivă din constanta de aciditate a aci- 
dului slab: 


R, = LE] [AȚI 
[HA] 


În soluţia tampon: [A- Ji = Bad + [A-], (provenit din disocierea 
acidului). 


[BAJo = Cea şi [Al = [Hr 
iar 

[HA] = [HA], — [HA], (disociat) 

(HA) = Caa și (HAI, = (H%]. 

Înlocuind în constanta K,, se obţine: 
fe 23 [H*] (Capa + (H*]) 

si Ciza — (ET) 
[EI+j 2 Saar Es | (Ca + Ea? + KeCaa. 
2 4 

Pentru un acid foarte slab sau pentru o concentraţie a sării foarte 
mare în comparaţie cu concentraţia acidului se poate considera: 

[HA] = Caa și [A-] = Ca: 


Făcînd aceste aproximări se obţine o relaţie foarte simplă care ex- 
“primă concentraţia ionilor de hidrogen în asemenea cazuri: 


[H+] Kc Cara ; pH = pKa — 10g Caa + log Ca: 


Pentru Pie tampon formate dintr-o bază slabă BOIf și sarea 


sa BA, se obţine o expresie asemănătoare pentru calcularea concentraţiei 
ionilor hidroxil: 


su C K, G. 
[HO] = K, cae sau: [H+] = e . ca 
pH = 14 — pK, — log Capa + log Con: 


Capacitatea de tamponare I a unei soluţii tampon este dată de 
concentraţia bazei tari Cp sau acidului tare IA necesară pentru a face 
să varieze pH-ul soluţiei cu o unitate: 
= AC5. sau: [= Aa, 
APE) APEI) 
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Capacitatea de tamponare este maximă cind: E = | și res- 
BA 


pectiv CEO — 4, 
Ca 


Limitele extreme în care poate să se efectueze acţiunea de tampo- 
nare a amestecurilor de acizi şi baze conjugate sînt aproximativ: pH = 
= pK, + 2, adică în soluţii unde raportul concentraţiilor bază/acid 
variază de la 100/1.-pină pină la 1/100. 

Limitele practice sint totuşi cuprinse între raporturile 10/1 şi se, 
şi intervalul de pH utilal soluţiei tampon este: pH =pK, + 1. 


te Probleme şi aplicaţii rezolvate 
ă se calculeze pH-ul soluţiilor ce rezultă prin amestecarea de 
volutne egale din următoarele soluţii: 
Soluţie cu pH = 2,10 + soluţie cu pH = 5,40 
Soluţie cu pH = 1,70 + soluţie cu pH = 13. 
Rezolvare: , 
pH = 2,40; [H+] = 10210 = 8- 10%; pH = 5,40; [H']= 
= 410-540 = 4 10-6 
[rr] = Pa 410% — 4 002- 40 = 4,002- 10%; 


pH = 3 — log 4 = 2,40 

pH = 1,10; [H+] = 10-22 = 2+ 102; pH = 13; [H*] = 108 
sau: i - 

[HO-] = 401 

[HO-] = ae = 4-140-2; din: [H+] [HO] = 10-24 


rezultă: , 

[H+] = a = 2,5-10-%; pH = 13 — log 2,5 = 12,60. 

2. Să se calculeze pH-ul și pH-ul pentru. două soluţii de acid 
clorhidric ce au concentrațiile: 5: 10-2 şi 10-4 m și să se calculeze eroarea 
procentuală pentru aproximarea [H+] = [HCI] 

Rezolvare: 

[HCI] = 5 : 102; va = 0,87; pH = — log 5: 10-2 = 1,30; 


p„H = 1,30 — log 0,87 = 1,36; e,= 10020 = 4,41% 


[HCI] = 104; Ya = 1; pi =4; pH = 4; e, = 0,00%, 
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3. Să se calculeze volumul dintr-o soluţie de acid clorhidric 10-1 m 
ce trebuie să se adauge la 200 cm? apă pentru a schimba pH-ul de la 6,00 
la 3,30. . 


Rezolvare: 
pH == 6,00, [H+] = 106; pH = 3,30, [H+] = 107330 = 5- 1074 
200: 107% + p-10: 5, 40-4; p = 1,003 em? HCL. 
200 + vj] 
(Ei cm3 dintr-o soluţie de acid azotic cu pH = 0,70 şi dintr-o 


'soluțig de hidroxid de potasiu cu pH = 13,00 trebuie să se amestece 
pentru a se obţine 100 cm? soluţie cu pH = 1,40? 


pH = 0,70, [H+] = 10-02 = 2-10-1; pH = 13,00, 
[H+] = 10%, [HO] = 1401 
pH = 1,40, [H+] = 400 = 4102, 


Se notează: v, = volumul de soluţie acid azotic; 
va = volumul de soluție hidroxid de potasiu; 


o, -F Va = 100 . v, = 46,67 cm? 
2- 1091 p, — 4001 pa = 4-40"2- 100 pp = 53,83 om, 


5. Să se calculeze: a) pH-ul și b) p, H-ul unei soluţii de hidroxid 
de sodiu obţinută prin dizolvarea a 0,2000 g hidroxid de sodiu în 250 em? 
soluţie. Se dă: Muuon = 40 : 


Rezolvare: 
" [NaOH] = 0,2000: 1000. 9. 4-2 
250: 40 : 


a) [HO-] = [NaOH] = 2: 102; p OH = 1,70; 
pH = 44 — 1,70 =12,30 


b) pi = 7 (2 1072 4 221072) = 2+403; 


— 108 Yu = 0,505 JZ 102 = 0,071 
Ym = 1070071 = 10:71- 140092 = 0,85 
dog = 2: 10-2- 0,85 = 1,70- 102; p, OH = 1,77; pa H = 12423. 


6. Să se determine concentraţia molară a unei soluţii de acid.sulfuric 
ce are pH-ul 2,70, iar u = 0,0049. 


Rezolvare: 

P„H = 2,70; ag = 10-22 = 2: 103 

— 10g Ym = 0,505: 2 J49- 104 = 7,07: 10-2; sp, = 1070-07 
„= 101 100% = 0,85. 


mol: li 
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2- 1073 


= 2,35: 10% 
0,85 


[H%]= E = 
Ym 


[H,S0,] = 2 8] = 2 - 10-3 — 1,18 403, 
7. Să se calculeze pH-ul unei soluţii de acid acetic 2: 102 m ce 
are procentul de ionizare 3,10%. 


Rezolvare: - 


OECODE sas H+ 30000” = K, = ELLIOT) ec 
[CH,COOH] 1-a 


+ 10”2)2- 2- 102 _ 
pr, 2 (310746 9 2-10 _ 9. 408 
1 —3,10-10-2 


[H+] = VI 107 3-105 = 6,32: 104; pH = 4 — log 6,32 = 3,20 


a) Câţi em? dintr-o soluţie de acid sulfuric 3 m sînt necesari pentru 
a pr&para 1 500 em? soluţie de acid sulturic cu pH = 2,40? b) Dacă 
s-ar îi folosit în acest scop acidul formic, cite grame de acid formic ar fi 
fost necesare? c) Ce devine pH-ul soluţiei de acid sulfuric la adăugarea 
de 450 cm? dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 2: 10-2 m? 
Se dau: Kamcoony E 2" 107%; Macooa => 46. 
Rezolvare: 


pH = 2,40; [H+] = 107240 = 4- 10-2 


49-4+10-2:1500 _ „0,2940: 1 000 _ 3 
a) Sano = 0,2940 g HaSOg; 9 = 1 em HaS04 


b) HCOOH == H* + HCOO- K, = 2: 10-a = ELI (HIC00) 


: [HCOOH] 
a (102,10) 
[HCOOH] 
[HCOOH] = 19%” — 8- 40-2 mol-l-1, —6-10-46-1800 — 
2104 A 1000 


= 5,5200 g HCOOH 


450 2: 102 — 1 500: 4: 1078 
1 950 


c) [HO] = = 154-103 

pOH = — log 1,54: 1079 = 2,81; pH = 14 — 2,81 = 11,19. 

9. Se dizolvă 2,5200 g acid oxalic în 250 cm? soluţie. Care este 
pH-ul soluţiei? Se dau: A, = 6:103; Ka =6p5:10%; 
M acas -2Hz0 = 126 


46 


Rezolvare: 
Se ia în considerare prima treaptă de disociere 


2 + E, „qqoă __ IHEI IHGz0z | 
H,C20, = H* + HC0z; Ka, = 6: 10 tsi 


2,5200 - 4 XE B 
[H4C204] malic = 8: 10-2 mol: Ir! 


[H*] = 8: 10-2- 6- 10-2 = 6,93- 102 mol: Iri; pl = 1,16 


10. Se prepară o soluţie tampon prin dizolvarea a 6,000 0 g de 
acid acetic şi 16,4000 g de acetat de sodiu într-un litru de soluţie. 
a) Să se calculeze pH-ul soluţiei . b) La 10 cm* din soluţia tampon 
se adaugă 0,0200 g hidroxid de sodiu. Să se calculeze pH-ul soluţiei 
rezultate. c) La alţi 10 cm? din soluţia tampon se adaugă 0,0365 g de acid 
clorhidric. Care este pH-ul soluţiei obținute? Se dau: Kacascoon) = 


= 2 10%; Mcnscoon = 60;  Mcuacoona = 82; Naot = 40; 
Mae = 365. 

Rezolvare: 

[CH,COOH] = pi = 10-1 mol: 11; 


[CH,COONa] = aaa = 2-10 mol: 


a) [H*]= K 


„ ICEICOORI 9. 40-5 „40 — 405; pi =. 
[CH+COONa] 2-10-1 


b) .NaOH] = Sa = 5:10-2 mol: Il; 


[CH,COOH] = 10-1 — 5: 10-22 5: 102 mol- 11; 
[CH,COONa] = 2: 101 + 5: 40-2 = 25-10" mol- li 


[H+] = 2: 10-5 > 4-40-5; pă = 6 — log 4 = 5,49 


c) LHC = Pee = 101 mol- ri 


[CH,COOH] = 10-2 ++ 40-21 = 2: 140-1 mol: 11; 
[CH,COONa] = 2: 10-2 — 10-21 = 10-1 mol- 1-1 


[H+] = 2:405 i = 4-405; ph =5 — log 4 = 440. 

11. Produsul ionic al apei la 22*C este 10-14, iar la 100*C este 73-10-14 
a) Să se calculeze pH-ul apei în ambele cazuri. b) Ce eroare se face dacă 
măsurind pH-ul la 100*C se consideră produsul ionic al apei egal cu 10-14? 
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Rezolvare: 

a) Kao = [H+] [HO- = 10-24 (la'22*0); [H*]=[H0-]= 107; pH =7 
Kao = [H+] [HO] = 73: 10-24 (la 1000);  [H*]= [H0-]= 
= 854: 107; pH = 6,07 

„b) e, = 100 e = 15,32%. 


12. Cite grame de acetat de sodiu trebuie să se adauge la 100 em? 
soluție de acid acetic 2. 10-! m pentru ca pH-ul soluţiei să fie 5,30? 
Se dau: K, = 2: 1075; Mcscoona = 82. 


Rezolvare: 
[H+] = K, [CH„COOH] ; 10-30 = 2 1075 2.101 

* [CH,COONa] * [CH,COONa] 
[CH;COONa] = 4: 10-02 = 8: 10-1 mol-l “1 


e a = 6,5600 g CH,COONa. 


13. Se dizolvă 1,7000 g amoniac la 200cm? soluţie. Cite grame de 
clorură de amoniu trebuie să se adauge încît pH-ul soluţiei să fie 9,00? 
Se dau: AK, = 2: 105; Mon, = 17; Ma = 935. 


Rezolvare: 


[NH = ia 1,7000 - 1 000 50401 mice e 
200- 17 


Kao  [NH,CI] 10-14 [NH4CI] 
+ 20, 4 . pr2> = B A 
(H*] Ko [NHa)] ? 4 e 2:105. 5:104 


[NH,CI] = 1 mol: Il; Ea = 10,7000 g NH,GI: 


14. Se amestecă 20 cm? dintr-o soluţie de acid sulfuric 2: 10-! 
n cu 12 cm? dintr-o soluţie de hidroxid de, sodiu 5: 10-1 n, la care se 
mai dizolvă și 0,8560 g de clorură de amoniu. Ce pH are soluţia ? Se dau: 
K =2: 1055, Muc ='53,p. 


Rezolvare: 
[NaOH ezeea E 20 2:10 625-402 mol-lr! 
0,8560: 1 000 
= = 5101 
iza aaa 32: 53,5 


NEC NaOH = NH, + NaCl + HO 
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INH4] = [NaOH] = 6,25: 102 mol- ri 
[NH,CI] = 5+ 10-1 — 6,25: 10-2-— 4,375: 10-72 mol- li 


Eno INH,CI] _ 10-14: 4,375*101 __35.40-%: pH — 846 
FE”) pei RE) 2 10-5-6,25-102 . ;P Be. 


15. Câţi cm? dintr-o soluţie de acetat de sodiu 4n trebuie să se adauge 
la 100 cm3 dintr-o soluţie de acid acetic 5- 10-1 m pentru a se obţine o 
soluţie cu pH = 4,70? Se dă: K, =2: 103. 


Rezolvare: 
[H]=K, [CH;COOH] . [CH;COOH] = 5- 101-100 
: (oda Să a 1034»? 
[CH,COONa] = 
100 + v A 
40-a — 2. 40-3 (400 -£ 9) 30 . 9. 40r5 = 190 + p — 12.50 cms. 
4v(100 + ») 40 


16. pH-ul unei soluţii de clorură de amoniu este 6,00. Care este 
concentrăţia soluţiei? Se dă: Kaony = 2" 10% 


Rezolvare: i 
[H+] E. pe - INH,CI] | 1Q-12 i 10714: [NH,CI] pi 
Ko îi 


. 2- 1075 > 
[NH,CI] = 2: 10 mol: 1-2. 
H-ul unei soluţii de sare NaA (sarea de sodiu a acidului slab 


HA) rai este 10,00. Să se calculeze procentul de ionizare al acidului 
într-o soluţie 10-1 m 


Rezolvare: 
[H+] eee ;40r2o = IER = 107 
= INaA] ? ip 
Ref Cai at = 2 > 1076; a = 103; ad, = 101. 


18. pH-ul unei soluţii de sulfură de sodiu este 10,10. Ce cantitate de 
sultură s-a dizolvat în 50 cm? soluție ? Se dau: 


Fesctas = 107; Kauigy > 10715; Meg = 78, 

Rezolvare: 

— IH2S] (HO: Ki.o 

NazS + 2H.,0 = HSS + 2Na0H; A, lea a tă Pe e pal 
ste 1 IHOP 10% 0-6 

(H,S] = 2 [AO 4 2[Na,S] 10-22 Se 


4 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 49 


pH = 10,10; pOH = 3,90; [HO-] = 10-82 
[NazS] = 10 = 40-6 mole]-1; 178:10%:30 _ 3 9. 40-<g Na,S 
2. 10-6 1 000 
19. Cite grame de acetat de sodiu trebuie să se adauge la 500 cm? 
dintr-o soluţie de acid acetic 2: 10-1 m, încît pH-ul soluţiei să fie 5,10? 
Se dau: X, = 2: 10"5; Mocnscoosa = 82. 


Rezolvare: 
[H+] = K, ICHACOOH] . 40-50 — 9.45 210, 
* [CH;COONa] ? [CECOONa] ? 


[CH;COONa] = 5: 10-1 mol: 1-1 
52: 5:101-500. — 205000 g CH,COONa. 
1.000 , 

20. Se dizolvă, 0,005456 g clorură de zinc în 100 cm? soluţie. a) Să 
se calculeze procentul de hidroliză. b) Care este pH-ul soluţiei? Se dau: 
Mzncra = 136,3; Koznţot) = 4" 105; Ka tzntonz) = 1;5* 107%, 

Rezolvare: 

a) Se notează: K, = constanta totală de hidroliză; 


h = gradul de hidroliză. 


2 
ZnC1, + 2HOH = Zn(0H), + 2HC1; R, = APE — Keo 


(0 DC Re K 
(1 — B)C nC 2hC 
K : 
n 1; 414; h= îi.0 0 = [Zn] = 003436 __ 
ACR, Rap 136,3 
= 4 1074 mol- ll 
Je = Li 2,37 109; he = 1,34-10%; 
64: 1078: 4,4: 10-5.1,5-109 
h9% = 1,84 1071 
b) Zn2* + 2 HOH == Zn(0H), + 2H*; 
R. — LEE (Zn(0H] _ Ko 
p > tii “<a 
(Zn2*] Ko" Ea 
Ținind seamă de faptul că: (Zn(0H),)] = e [H+], se inlocuiesc 
datele: 
[E ui Să Ki,o rezultă: [H *p= 2 4 1074. 10-28 Să 
21Zn2*] Fa * Kaa 6,6- 10-14 
= B+ 10018 = 1214-10-28 
6,6 
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[H+] = ȚIZI- 10-85 = 1,07 - 106; 
pH = 6 — log 1,07 = 6 — 0,03 = 5,97. 


21. Se prepară o soluţie tampon cu pH 5,70. Pentru obţinerea 
acestei soluţii se utilizează separat trei acizi slabi monobazici (HA,, HA, 
şi HA;) şi sărurile lor cu o bază tars. 

a) Să se calculeze valoarea raportului (concentraţie acid/concentra- 
ţie sare) pentru fiecare caz în parte. 

b) Dacă se consideră concentraţia componentului existent în can- 
titate mai mare egală cu 2: 10-1 m, să se calculeze ce devine pH-ul la 
adăugarea de 40 mmoli de ioni hidroxil şi respectiv 40 mmoli de ioni 
hidrogen la 100 cm: din fiecare soluţie tampon. 


Se dau: K,, = 5 1076; Ka, = 2: 105 și Ka, = 106 
Rezolvare: 


a) Pentru un amestec tampon: [H*] = K, 


10-57 — 5. 4-6 Îl, [HA] 10767 1G 
[AZI ? [AȚI 5-10 

10-52 — 2. 10-5 IAZ AȘ] 100570 10-1 
[AZI ? [AZI 2105 

10-57 = 1- 40-6 [HA] , O (HAJ] 10-50 _ 
(AŞ) ? 


[AZI 1070 
b) [H+] = 5: 10-a 2, se consideră: [AŢ] = 2: 10-1m 
2 


[HA] = 2- 10-14: 4-101m= 8:10 mol-Il. 

Se adaugă 40 mmoli de ioni hidroxil; HO- + HA = HO + A- 
e a MA = 8: 102 mol:1"!; [HO-]= 4: 102 mol- Fl; 
[HA Jezees = 8* 102 — 4- 102 = 4: 102 mol: 

[A] = 2* 1071 + 4: 102 — 240: 10-1 mol: [r! 

(H?] = 5- 4106 


41075? Butii = 624035 2 Es Ş 
Zaza = p:10%; PH = 6 — log5 + log6 = 6,08 


[AZ] = 2-10; [HAzhaetene = 2* 101 10-1=— 2- 402 mol- 1-1; 
[HO-] = 4: 102 mol: li | 

[HO-laces = 4 1072 — 2- 102 = 2: 10-2 mol- 1; pOH = 1,470; 
pH = 12,30 
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2-10-1 
2 


[HA] = 2:10; [AŞ] = = 10-1 mol: lt; -[HO]= 

= 4102 mol Ir! 

[HA] = 2- 4001 — 4- 10-2 = 1,60: 40r2mol- Il; [AŞ] = 10-1+ 
+ 4 10"2— 4,40- 101 mol- li 


6 160: 101 
[H+] = 10 ui ati pH = 5,94. 
Se adaugă 40 mmoli de ioni de hidrogen: H* + A- == HA 
[HA] = 8: 102 + 4: 10-2 = 1,20: 101; [A]= 
= 2 10r1 — 4: 2072= 1,60: 101 


_g 120-101, a 

(He = 5» 40 ea i PH = 548 

[HAz] = 2: 10-24 4-40-2 = 6-102; [AZ] =2- 1071 — 4-10-2 = 
= 1,60: 101 

[H+] = 2: 405 Di pH = 542 


[HA] = 2* 1001 + 4- 102 = 2,40: 1071; [Ag] = 10-1— 
— 4: 102 = 6: 102 
2,40-10-1 

H+] = 1006 2—————; pH =5,40. 

[Hr] = 10702002; pH =5,40 

22. Se cere să se prepare 200 cm? soluţie tampon cu pH egal cu 
5,00 Pentru aceasta pot fi întrebuințaţi acidul acetic, acidul benzoic 
sau acidul formic şi sărurile lor alcaline. 

a) Care dintre aceşti acizi va conduce la tamponul dorit, cu eficienţă 
maximă de tamponare. 

b) Ce raport, concentraţie acid/concentraţie sare, se va utiliza? 

c) Dacă se cere ca variaţia de pH a soluţiei tampon să nu fie mai 
mare de 0,10 unităţi la adăugarea de 2 mmoli dintr-o bază tare sau 


dintr-un acid tare, ce concentraţie minimă de acid şi de sare se va uti- 
liza ? 


Se dau: Ka ctrscooHi) = 2 105%; Ka gtişcooni) = 6,60: 103; 
Kancoonj = 20 1074, 
Rezolvare: 


a) Capacitatea maximă de tamponare se realizează la raportul 
[acid)]/[sare] egal cu unitatea. 


PKactacoony = 470;  PKa(cutscook) =4,18;  pKaicoony = 3470. . 
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Acidul acetic are valoarea pK, apropriată de pH-ul cerut. Pentru 


prepararea soluţiei tampon se vor folosi acidul acetic şi acetatul de sodiu 


) [H%]= K _ICH;COOH] ; 105 =2.10%5 [CH;COOH] ste 
[CH;COONa] [CH;COONa] 


- ICHCOOH] _1 
[CH,COONa] 2 
c) Se ie 2 mmoli bază tare la 200 cm? soluţie tampon 


[HO-] = —— = 102 mol: Fi. 


Se notează concentraţia inițială a acidului acetic cu z. Din raportul 


concentraţie acid/concentraţie sare = 1/2, rezultă că: [CH;COONa] =2z 


La adăugarea de bază tare: 
[CH;COOH] = z — 10-2; [CH;COONa] = 27 + 102. 
Se consideră variaţia de pH de 0,10 unităţi, deci: pH = 5,10 


40rălo — 2+ 405 22100. pp 22100 =7-402 
27 + 1072 22 + 102 


[CH,COOH] = 7: 102 mol: 1-1; [CH„COONa] = 1,40: 10-1mol: kA 
Se n 2 mmoli acid tare la 200 cm? soluţie tampon; 

[H*] == = 102 mol: l! 

FER = 2 + 10-2; [CH4COONa] = 2z — 102; pH = 4,90 


10-49 = 2. 105 2; 0,630 = 2100. z = 6,30: 10-2 
102 2x — 102 


[CH,COOH] = 6,30: 10-2mol 1-4; [CH;COONa] = 1,26: 10-1mol-[-1. 
23. a) Cum se modifică pH-ul a 100 cm? de apă distilată la adăuga- 
m? 


rea de 0,10 cm? acid clorhidric 10-21 


b) Dar cînd se adaugă aceeași cantitate de acid auziti la 100 cm3 


soluţie ce conţine fosfat monosodic şi fosfat disodic de concentraţie 


1 m fiecare? Se dă K,, = 6,23: 108. 
Rezolvare: 
a) Se consideră acidul clorhidric practic total disociat 


[H+] = (HCI] = a n = 9,99- 105; pH = 4,00 


pH-ul variază de la 7,00 la 4,00 (cu 3 unităţi pH) 
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b) Na.HPO, + HCI = NaHzPO, + NaCl 
[H+] = K,, INRE:POI — 6,23. 140-519 10% — 6931. 10-8 
. [Na2HPO,] 1071 — 104 
pH = 7,20. 
Datorită acţiunii de tamponare a amestecului de fosfaţi, pH-ul 


variază numai cu 0,20 unităţi pH. 


24. Se adaugă 10 cm? dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 10"! 


la 90 cm? soluţie de acid acetic, obţinindu-se o soluție cu pH 4,22. 


a) Care sint concentrațiile molare ale componenților soluţiei ? ? 
b) Ce molaritate a avut dela de acid acetic? 
Se dă: K, = 2 103 


a(CH,COOH) 
Rezolvare: 


a) [CH„COONa] = [NaOH] 10-2 mol: 1-1 


10-1-10 
100 


ICHCOOHI . | 0-422 — 9. 4-5 ICHCOOHI, 


Hi] = RS 
stă, “ [CH,COONa] ? 10-2 


[CH,COOHJ = 3,045 102 mol I-1 

b) [CH;COOH]e = [CHCOOHJampon + LCH3COONahampa =!» 
= 3,015: 10-2 + 10-2 = 4,015: 10-2 mol- 1-1 

Se face corecția de volum 


[CH,COOH], = a a — 446-102 mol: 11. 


24. Un acid HA are masa moleculară 122. Se dizolvă 3,0000 g din 


acest acid în 400 cm? soluţie, obţinindu-se o soluţie cu pH = 2 „70. Să se 
calculeze constanta de disociere a acidului. 
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Rezolvare: 
(HA = 3,000- 1 000 _ 6,15- 10-2mol- Fi 
400 - 122 
pe e INDIEI 2 BE e 00 4000 e de AB, 


a 


[HAJ__ HA]  6,15:10-2  6,15-10-2 


25. O bază BOH disociază 0,50%, într-o soluţie 2: 10-2 m. 

a) Să se calculeze procentul de ionizare intr-o soluţie 5: 10-2 m 
b) La ce concentraţie, disocierea va fi de 1,00%? 

Rezolvare: 

a) BOH==B'+ HO; K,= _ [BY] [HO] _ Ge 


[BOH] O 1-a 
CU — a) Ca Ca 


a% = 0,50; a= 35: 103 


K, = 27402-25-104 5 03. 402 
1 — 5-02 
5,03+ 107 = 


5-10"2. 2 : e 
>; Se aproximează 5,03 5,00 


24 10r%a—109=0; a= = 102. 
10-10 
4 

10-5 ca area ; ; ai 
a= — + 346 109334 + 1073; a% = 3,16- 10 


Se neglijează faţă de 105 


b) 0% = 100; a=1-102 


5 Apr? CUL. Ca 498-107 495-409 mol- li 
1 = 102 104 
26. Baza slabă BOH are constanta de disociere (X,) egală cu 106, 
Se prepară o soluţie de sare BCI unde procentul de hidroliză al ionului B* 
este egal cu procentul de disociere al bazei BOH într-o soluţie 2: 10-24 m 
Care este concentraţia sării BC? 


Rezolvare: 


BOHS=B'+ HO; E, =; a Vasa 2,23 10-9 


K 
B* + Cr + HOH == BOH+ CE + H+; K,= că = Ch; 


10 + Ca == 2* 10% molerrl. 


6. 
BC 0-6 (2,23:10-2)2 


27. Sarea BA provine din neutralizarea acidului slab HA cu baza 
slabă BOH. Dacă Kn,o este produsul ionic al apei, K, constanta de diso- 
ciere a acidului, iar K, constanta de disociere a bazei, se cere: 

a) Relaţia ce există între aceste mărimi; 

b) În ce condiţii hidroliza sării BA este mai înaintată? 

c€) Cînd soluţia sării BA va avea caracter slab acid, neutru sau 
slab bazic? 


Rezolvare: 


_ EP A [BOH) [HA] _ Kano 
a) Br+ A+ ICR —=BOH + HA; A, 57) 4 RR, 


b) Hidroliza va fi cu atît mai înaintată cu cit valoarea constantei 
de hidroliză (X,) este mai mare, deci cînd Ko este mai mare (la tempe- 
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ratură ridicată) și atunci cînd produsul K, - K, este mai mic (acizi și 
baze foarte slabe). 


d Kao __ [BOH]IHAJ 
PKR Ka BILA] 


în care: [BOH] = [HA] și [B] = [A-] = Ca 


Kapo _ (HA 
Ko: Ka CEA 

o ua _ HAI _ IHEIA-I 
HA +A; Kay 3 IHAl= 


Kuo__IHERIA de: [A-] = Ca 
Ko Ka CA" K3 


Ri 


Rezultă: [H*] = / 


Kapo" Ka ; 
Ko 
Caracterul soluţiei va îi: 
— slab acid, dacă K, > K,; 
— neutru, pentru K, = K,; 
— slab bazic, dacă K, <K,. 
28. Se dizolvă 0,0328 g fosfat de sodiu în 200 cm? soluţie. 


a) Să se calculeze gradul de hidroliză pentru fiecare treaptă de hidro- 
liză. 

b) Să se calculeze procentul de hidroliză total, cunoșcind constan- 
tele de disociere parţiale ale acidului fosforic: 


Ka, = 7,52: 107%;  Ka,= 6,23: 108; Ka,= 1,30: 10, 
Rezolvare: 


a) PO!- + HOH = HPO- + HO-; Ka, = n i 


= 100 == 7,69 > 402 
1,30+ 10-12 


K, 
HPOȚ- -+- HOH = H4PO, + HO; Ku = pe = 


aie 0:01 4403 
6,23: 108 3 
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HsPOs-+ HOH == HPO + HO; RA, = E 


= 000 — 1,93: 40-12 
7,52 10-3 


je. rai RC 
_a=np : 
de hidroliză; C — concentraţia molară a fostatului. 


j 0,0328 1 000 
Magpo, = 164;  Cuaspo, = inalti 10-3 mol. I-L 


în care: -K, este constanta de hidroliză; h — gradul 


Ka = 789-103 = E e H+ 7,69 h, — 7,69 =0; 
a: 


hy = — 3854 502 + 7,69 ; h, = 0,89 


"Ru = 461-107 HI, pp = 426-102 


» 


(Uh 
Ka, = 1,33- 4p-2 — îi 100. hy = 3,64 103 
S (= îs) 
b) PO3- + 3HOH = H,PO, + 3H0-; £,= [poa (307 = 
Kîro “ 

= Ka Ka K,, 

K 
Xp K a ză ISBIc) Sil atiaie h< 1, deci: 1(—h=1 

ai Kaa * Kas (1 — BC (1—n) 

Kino | 10-& k 

h= | a = [j TONA IE = 4,97: 10%. 


b. Probleme şi aplieaţii propuse 


1. Se prepară 500 cm? de soluţie cu pH = 3,40. 
a) Să se calculeze ciţi cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric 20% 
(e = 1,10 g/cm5) sînt necesari în acest scop? 
b) Dacă s-ar fi întrebuințat acidul formic, de cite g de acid formic 
ar fi fost nevoie ? Se dau: Mao = 36,457; Macoon = 
Ka(acoon) = 2: 104 
ii ui R. 3,31: 102 om; 1,84- 102 g, 


2. Care este pH-ul unei soluţii de acid acetic 11,83% (p = 1,015 
g/cm5)? Se dă: K, = 2: 105. 
R. 2,20. 
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3. Să se calculeze pH-ul următoarelor soluţii: 
a) de acid fosforic 102 m; 
b) de fosfat biacid de sodiu 102 m; 
c) de fosfat monoacid de sodiu 102 m. 
Constantele de aciditate parţiale ale acidului fosforic sînt: 
Kay = 7,52* 103; Ka = 6,23 * 108; Ka, = 1,30» 10-22 
R. a) 2,06; b) 7,06; c) 9,60. 
4. Se dă pH-ul unei soluţii egal cu 3,10. Să se calculeze: 
a) Concentrația ionilor de hidrogen; 
b) numărul de ioni hidrogen conţinuţi într-un litru de soluţie. 
R. a) 8: 104 mol:1-1; 4,98: 102. 
5. Apa distilată lăsată în contact cu aerul conţine 1,30: 105 moli 
bioxid de carbon la un litru. Să se determine pH-ul apei în aceste condiţii. 
Se dau constantele de aciditate parţiale ale acidului carbonic: 
Ka = 4,30* 107; Ka, = 5,60: 1011 
i R. 5,63. 
6. Soluţia obţinută prin adăugarea a 10 cm? dintr-o soluţie de acid 
clorhidric 1 n la 90 em* amoniac are pH-ul 8,00. Ce concentraţie a avut 
soluţia de amoniac? Se dă constanta de bazicitate a amoniacului, 
K, = 2- 10%5, 
R. 1,05: 10-1 mol:l1. 
7. Care va fi raportul volumelor de soluţii 10-1 m de fosfat biacid 
de potasiu și de fosfat monoacid de potasiu la prepararea de soluţii 
tampon cu următoarele valori ale pH-ului: 6,51; 7,00 şi 7,30. Se dau 


constantele parţiale de aciditate ale acidului fosforic: K,, = 7,52- 10%; 
Ka = 6,23: 108; Kay = 1,30- 10712 


R. 5,00; 1,61; 0,80. 
$. Se diluează 4,24 cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric 36,50% 
(p = 1,18 gem?) la 500 em?. 
a) Care este pH-ul soluţiei? 


Se amestecă 10 cm? din această soluţie cu 3 cm? de soluție de amo- 
niac 5: 101 m. 


b) Ce caracter are soluţia și care este concentraţia fiecărui compo- 
nent al soluţiei rezultate? 


R. a) 1,00; b) bazic; [CI] = [NH4] = 7,69: 102 mol-r! 
[NH3] = 3,85- 102 mol- Il. 
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9. Să se calculeze pH-ul unei soluţii de acid benzoic 10-1 m. Care 
va fi pH-ul aceleiași soluţii cind se adaugă o soluţie de hidroxid de sodiu 
10-1 m în următoarele Liciu 25,00%; 100 „00%, și 125,00% Se dă 
Ka = 6,60- 103. 

R. 2,60; 3,70; 8,60; 12,40. 


40. Se prepară o soluţie tampon prin dizolvarea a 6,0000 g de acid 
acetic şi 16,4000 g de acetat de sodiu la un litru de soluţie. 

a) Să se calculeze pH-ul soluţiei; 

b) La 10 cm: din soluţia tampon se adaugă 0,0200 g de hidroxid 
de sodiu. Să se calculeze pH-ul soluţiei rezultate; 

c) La alţi 10 cm? de soluţie tampon se adaugă 0,0365 g de acid 
clorhidric. Care este pH-ul soluţiei rezultate ? 

d) Să se calculeze capacitatea de tamponare a soluţiei. 


R. a) 5,04; b) 544; c) 444; d) 860-102 mol: Il. 


11. Să se calculeze procentul de ionizare al acidului slab HA intr-o 
soluţie 10-1 m, ştiind că pH-ul unei soluţii de sare NaA, de concentrație 
10-1 m, este 1 „30. 

R. 5: 10-30. 


12. Soluţia unei sări de forma NH4A (sarea acidului slab HA) are 
pH-ul egal cu 7,50. Care este constanta de disociere a acidului slab 
știind că constanta de bazicitate a amoniacului este egală cu 2: 10-5? 


R. 2: 10%, 


13. Cite grame de acetat de sodiu trebuie să se adauge la 100 cm? 
dintr-o soluţie de acid" acetic 10-1 m, încît să se obţină o soluţie cupH 5? 
Se dă constanta de aciditate a acidului acetic, = 2: 1055 


R. 1,6400 g. 


14. Se prepară o soluţie prin dizolvarea a 3,4000 g de amoniac 
în 125 cm? soluţie. Cite grame de clorură de amoniu trebuie să se adauge 
la această soluţie pentru ca pH-ul să fie aproximativ 9,50? 

Se dă: Ku NHs) = 2 105. 


R. 6,6821 g. 

15. Ciţi cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric, cu pH 1,00 și câţi 

m? dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu cu pH 13,00 trebuie să se amestece 
sant a prepara 100 cm? de soluție cu pH 2 „002 


R. vaci = 55,00 cm; Usaon = 45,00 cm?. 
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16. Se dizolvă 0,3000 g de fosfat biacid de sodiu şi 0,7100 g de 
fosfat monoacid de sodiu în 100 cm? de soluţie. 

a) Ce pH are soluţia? 

b) Care va fi pH-ul soluţiei la adaus de 2 mmoli de hidroxid de : 
sodiu? Dar cînd se adaugă 2 mmoli de acid clorhidric? 

2 să ce raport al concentraţiilor celor două săruri, pH-ul soluţiei 
este 7: 

Se dau constantele de disociere ale acidului fosforic: 


Ka = 7452 103; Ka = 6,23* 108; Ka = 1,30: 10-22 
R. a) 7,60; b) 8,35; 7,03; c) 1,65. 


VĂ ANALIZA VOLUMETRICA 


Stabilirea calităţii sau cantităţii unui anumit constituent dintr-un 
sistem se poate realiza prin determinarea valorii numerice a unei anumite 
proprietăți a sistemului. Referindu-ne la analiza cantitativă, proprietatea 
măsurată poate să fie în legătură directă sau mai puţin directă cu masa 
componentului analizat. 

Metodele analitice la care raportul proprietate-masă se cunoaște 
exact şi nu necesită etalonare se numesc metode absolute sau independente. 

O altă grupă de metode analitice se caracterizează prin aceea că nu 
măsoară direct masa componentului, ci o proprietate fizică, dependentă 
de masă ca: potenţialul electric, conductanța, densitatea curentului de 
difuzie, absorbţia optică ş.a. În majoritatea cazurilor, raportul dintre 
mărimea măsurată și masa sau concentraţia constituentului trebuie 
“determinată cu ajutorul unor etaloane și de aceea aceste metode sînt 
numite metode relative sau neîndependente. 

Din prima grupă fac parte metodele chimice (volumetrice şi gravi- 
metrice) denumite așa datorită rolului principal pe care-l au reacţiile 
chimice în determinare. ” 

A doua grupă cuprinde metodele fizico-chimice sau instrumentale, 
deoarece utilizează diferite aparate de o complexitate mai mare decit 
biureta și balanţa. 

La baza metodelor chimice de analiză cantitativă stau, în general, 
reacțiile stoechiometrice de tipul: 


“mB%+ + nAm- = BA, 


În analiza volumetrică, cantitatea de constituent analizat se calcu- 
lează cunoscind cantitatea de reactiv și raportul stoechiometric de com- 
binare, constituent-reactiv (B”* şi A”). 

n analiza gravimetrică constituentul (B”* sau A”) este trecut cu 
ajutorul unui reactiv (A”- sau B”+) într-o fază solidă B„A,, ce se separă 
cantitativ, se aduce la masă constantă şi 'se cîntărește. Cantitatea de 
constituent analizat se calculează din masa precipitatului și relația de 
masă ce există între produsul obținut (B„A,) şi constituentul analizat 
(B”* sau A”). 
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Volumetria 'sau titrimetria cuprinde o grupă de metode de analiză 
ce utilizează pentru determinarea cantităţii de constituent analizat 
(ion, radical, element, substanță compusă) măsurarea exactă a volu- 
mului de soluţie reactiv de concentraţie precis cunoscută, necesar reac- 
ţiei cantitative. Din cantitatea de reactiv şi raportul stoechiometric de 
combinare cunoscut se determină cantitatea de constituent. analizat. 

Cantitatea de reactiv se cunoaște prin măsurarea exactă (cu biureta) 
a volumului soluţiei de reactiv de concentraţie determinată: ” 

— numărul de mmoli reactiv = volumul utilizat deinmulţit cu con- 
„centrația molară a soluţiei reactiv ; 

— numărul de mechiv —g reactiv = volumul utilizat deinmulţit 
cu concentraţia normală a soluţiei reactiv. i 

Titrarea este operaţia de adăugare treptată, în fracțiuni mici de 
volum, a soluţiei reactivului pînă la momentul de echivalență, adică în 
eantitate strict echivalentă cu cantitatea de substanță analizată. 

Substanţa ce se analizează se numește titrat, iar substanţa reactiv 
titrant. 

Punct de echivalență sau moment de echivalență este momentul titrării 
care corespunde adăugării exacte a cantităţii echivalente de reactiv 
necesare reacției selectate pentru determinare. 

Pentru stabilirea punctului de echivalență se utilizează o anumită 
proprietate a soluţiei care, în acest punct al titrării sau foarte aproape 
de el, suferă o schimbare bruscă ce poate fi sesizată vizual sau cu ajutorul 
unui aparat. 

În titrare, punctul de echivalență se determină cu o anumită 
eroare, deoarece modificarea proprietăţii examinate nu coincide exact 
momentului de echivalență. Momentul la care se percepe o schimbare 
fizică a sistemului (schimbare de culoare, apariţie sau dispariţie de preci- 
pitat, modificarea fluorescenţei, variația bruscă a potenţialului electric, 
a conductanţei, a absorbției optice ş.a.) se numește punct final al titrării. 

Punctul de echivalență este de fapt punctul final teoretic şi numai 
rareori există o coincidenţă perfectă între aceste două puncte. 


Metodele de indicare a punctului final în volumetrie sînt: 


— Metodele vizuale utilizează în acest scop substanţe chimice denu- 
mite indicatori. Acest mod de indicare mai poartă și denumirea de 
indicare chimică; 

— metodele instrumentale măsoară, cu ajutorul unui aparat adecvat 
o anumită mărime fizică a cărei valoare variază pe parcursul titrării. 
Acest mod de indicare se numește indicare fizico-chimică. 


Determinările volumetrice utilizează diverse reacţii chimice canti- 
tative (de neutralizare, redox, cu formare de precipitate, cu formare de 
combinaţii complexe ș.a.). 
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Reacţiile chimice cantitative sint acelea care posedă o serie de pro- 
prietăţi convenabile determinărilor și anume: 

— în anumite condiţii de lucru, să fie practic totale, adică să aibă 
loc o transformare cantitativă astfel incit cantitatea de substanţă ana- 
lizată rămasă netransformată să fie mai mică sau cel mult egală cu eroare 
admisă în analiză (eroare dată de sensibilitatea aparatului cu care se face 
măsurarea) ; 

— să fie stoechiometrice, adică să fie exprimate prin ecuaţii chimice 
exacte. Raportul de masă constituent/reactiv să fie cunoscut; 

— să aibă loc cu viteze suficient de mari, încît să permită deplasarea 
rapidă a echilibrului în direcția dorită; 

— să fie reacții simple, în urma cărora să se formeze produși care să 
aibă compoziţii chimice bine definite. Dacă reacţia principală este înso- 
țită de fenomene secundare, să se cunoască condiţiile în care acestea pot 
îi evitate; 

— sfirşitul reacției să fie indicat printr-o schimbare bruscă a unei 
proprietăţi fizice sau chimice a sistemului. 


2.1. LEGEA ECHIVALENȚEI. FACTOR DE CORECȚIE 


Analiza volumetrică utilizează concentrațiile normale și uneori 
concentrațiile molare și de aceea aceste concentraţii se numesc și concen- 
traţii. volumetrice. 

Dacă într-o titrare se consumă v cm? dintr-o soluţie de reactiv, pro- 
dusul dintre normalitatea ei și volum este egal cu numărul de miliechi- 
valenţi-gram de reactiv, cît și cu numărul de miliechivalenţi-gram ai 
oricărei alte substanţe ce reacționează cu acest reactiv. 

Numărul de miligrame de substanţă este egal cu numărul de mechiv-g 
deinmulţit cu valoarea unui miliechivalent. 

Se consideră două substanţe A și B ce reacţionează cantitativ. 

Deoarece numărul de mechiv-g care reacționează este același, se 
poate scrie legea echivalenței: 


Na Va = Mp" Vp () 


adică volumele soluţiilor care reacționează sint invers proporționale cu 
normalităţile acestor soluţii. ; 
Cantitatea de substanță determinată (Q) se calculează după relaţia: 


Q=vn-E (2) 
în care: E este echivalentul substanței analizate. 


Se pot prepara soluţii de concentrație exactă și soluţii de concentra- 
ție aproximativă. 
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Faciorul de corecție este un număr care arată de cîte ori o soluţie de 
concentraţie aproximativă este mai concentrată sau mai diluată decit 
soluţia de concentraţie exactă. Deoarece se referă în cele mai multe cazuri 
la concentraţii normale se mai numeşte 'şi factor de normalitate. Se 
notează prin litera F şi se exprimă prin raporturile: 


F Tr Nr [si Ce Li 38 (3) 


în care: 7,, n, Qu, C,, v, sint titrul real, normalitatea reală, cantitatea 
de substanţă reală din 1000 cm? soluţie, concentraţia reală, volumul 
real, mărimi corespunzătoare soluţiilor de concentrație aproximativă ; 
iar Ti, ne Qu Cu, v, sint: titrul teoretic, normalitatea teoretică, cantitatea 
de substanţă teoretică din 1 000 cm? soluţie, concentraţia teoretică, vo- 
lum teoretic, corespunzătoare soluţiilor de concentraţie exactă. 

Cu ajutorul factorului se corectează, în general, volumele de soluție 
de reactiv (titrant). Multiplicind volumul de soluţie întrebuințat la titrare 
cu factorul de corecție se obţine volumul de soluţie de concentraţie 
exactă (teoretică) 

Substanțe etalon (numite şi substanţe standard, titrimetrice sau de 
referință) sînt acele substanţe care prin simplă cîntărire și dizolvare la 
balon cotat, de un anumit volum, se obţin soluţii cu o anumită concentra- 
ție cunoscută. 

O substanţă etalon trebuie să îndeplinească mai multe condiţii: 

— să fie suficient de pură astiel ca gradul de impurificare să nu afec- 
teze determinările ; 

— substanța să aibă o compoziţie chimică bine definită și să fie 
stabilă atit în stare solidă cit şi în soluţie ; 

— să aibă echivalentul cît mai mare, încit erorile la cîntărire să fie 
cit mai mici. ; 


„a. Probleme și aplicaţii rezolvate 


1. Câţi cm? dintr-o soluţie de acid azotic 15% (p = 1,085 g/cm?) 
să se ia în analiză, astfel ca la titrare să se consume 23,81 em? dintr-o 
“soluție de hidroxid de potasiu 1 n? Se dau: Mos = 56; Mano, = 63. 


Rezolvare: 
63 23,81 
1.000 
100 
1,085 


= 1,0000 g de acid azotic 


= 92,17 cm? din soluţia de acid azotie 15%. 


2. Să se calculeze concentraţia procentuală a unei soluţii de carbo- 
nat de sodiu ştiind că, pentru titrarea pină la bioxid de carbon a 10-cm3 
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să 


“din această soluţie, se consumă 50 cm? dintr-o soluţie de acid 'sulfurie 
1,5: 101m. Densitatea soluţiei de carbonat de sodiu este 1,0489 g/em?. 
Se dă: Maco, = 106. 


Rezolvare: 
NazCO + H2S0, = H30 + CO, + NazS04 
106: 50-1,5-102 
1.000 
0,7950 100 
10: 1,0489 
nat de sodiu). 
3. a) Ciţi miliechivalenţi-gram de acid clorhidric neutralizează 
1,9070 g de borax? b) Ciţi miliechiv alenţi-gram de acid sulfuric sint 
necesari in acelaşi scop? Se dă: MyasBu07-10H30 = 381,40. 


= 0,7950 g NasCO, 


= 7,60% (concentraţia procentuală a soluţiei de carbo- 


Rezolvare: 
Na-B40, + 7H20 ===> 2Na0H + 4H,BO, 
= 10 — 190,70 g (echiv-g al boraxului) (adică 190,70 mge= 


= 1 mechiv-g.) 

1,9070 g de borax = 10 mechiv-g de borax vor fi neutralizaţi de 
10 mechiv- -g acid clorhidric și tot de 10 mechiv- g de acid sulfuric. 

4. Cite grame de acid oxalic se titrează cu “3.50 cm? dintr-o soluție 
de permanganat de potasiu cu 7 = 0,00316 g/cm*? Se dau: 


M Ha Ca04- 2H30 ea 126; M RtnO4 = 158. 


Rezolvare: 
BCz0:- + 2MnOg + 46H* => 1000, +- 2Mn2* + 811,0 
C.02 — 26 = 2C0,; Echivuacao, = Mica: 2040 2 146 268, 


2 2 
MnO; + 5e” + 8H* = Mn? + 4H30, echivaso, = ME = 15 = 31,6 


63 - 0,00316.- 3,50 = 0,0221 g CO. 


316 
b. Se titrează o soluţie de fer (II) de concentraţie 5- 10-1m cu 
15 em dintr-o soluţie de bicromat de potasiu, obţinută prin dizolvarea 


a 4,9000 g bicromat de potasiu la 500 cm? soluţie. Care a fost volumul so- 
luţiei de fer (II) luat în analiză? 


Se dau: Ag, = 55,85; Micro, = 294. 


5 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 65 


Rezolvare: 


Fe2+ + Crp02- + 14H* == 6Fe+ + 202* + THO 


Fe2t —6- => Fe3t, echiv. pe = 


fe = 55,85 


Cr207- + Ge + 14H* = 2Cr5* + 7H30; echiv. RsCes0z = 


= M KaCea03 — 294 = 49. 
6 6 


4,9000 - 2 SI 
i die 2- 10-1n (soluţia de KsCr20,) 
Vp ă Nast = VRaCrs07 * IIKaCr207 


2 _ 1521071 


Vrei = 6,00 cm? soluţia Fe(II). 
5.10-1 


6. În 150 cm? dintr-o soluție 10-1 n de acid monovalent sînt con- 
ţinute 0,7350 g. de substanţă solidă solvită. Care este masa echivalentă 
a acidului? 

Rezolvare: 

iai = 4,9000 g de acid la 1000 cm? de soluţie 


4,9000 
101 


= 49g (masa echivalentă a acidului). 


7. Care este concentraţia molară a unei soluţii de acid sulturic, 
dacă 20 cm? din această soluţie reacţionează cantitativ cu 14 cm? dintr-o 
soluţie de hidroxid de sodiu, ce conţine 1 g hidroxid de sodiu la 25Q cms 
soluţie? Se dă: Mason = 40. 


Rezolvare: 
-1.000 ș i : : A 
11000. 40-1 n (normalitatea soluţiei de hidroxid de sodiu) 
250» 40 
141001 aa | 
URa0* TINa0R 2 UH>S04* DHaS04 = al 10-2 n (normalitatea 


soluţiei de H2S0,) 
0 
IHgs04 = PR5504 Leia = 3,5- 102 m - (molaritatea soluţiei de 


acid sulfuric). 
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8. Se dizolvă 5- 10-2 moli dintr-un acid HA în 250 cm? soluţie. 
Cîţi em? de soluţie de hidroxid de sodiu 10-1 m vor neutraliza o probă 
alicotă de 25 cm? din soluţia acidului? 


Rezolvare: 
Se a 000 = 2- 10r1m (molaritatea soluţiei de acid HA) 
29! 
2- 10-1- 3 = 6: 10-1 n (normalitatea soluţiei de acid HsA) 
25-6-101 : 
Use” Dao — VA” DA: Omoa Sr ră 150 cm? soluţie 


NaOH. 

9.. Pentru neutralizarea a 30 cm? dintr-o sluție alcalină s-au consu- 
mat 7,50 cm3 dintr-o soluţie de acid sulfuric 2n. a) Care este normalitatea 
soluţiei alcaline ? b) Ciţi cm? din soluţia de acid clorhidric 2n sint necesari ? 


Rezolvare: 
7,50-2 


a) Vno-* NRO- = VH3504* P2H3504); No = = 5:10"1 n (norma- 


litatea soluţiei alcaline) 

b) Normalitatea soluţiei de acid clorhidric este aceeași cu a soluţiei 
de acid sulfuric. Volumul de soluţie acid clorhidric va fi 7,50 cm?. 

10. O soluţie de hidroxid de sodiu 10% (e = 1,11 gem?) este 


echivalentă cu o soluţie de bază B 30%, (p = 1,48 g/em?). Care este masa 
echivalentă a bazei B? Se dă: Msuoa = 40 ş 


Rezolvare: 
10 -1 000: 1,11 3 ae i : : 
EREI 7 eg 2,775 n (normalitatea soluţiei de hidroxid de sodiu). 
- 1 000- 1,4. : atu . 
30" 1.000: 1:48. _— normalitatea soluţiei de bază B 
100 - echivp 
30: 1 000- 1,48 30- 1000: 1,48 


= 2,715; echivpg = 
100 - echivp 100: 2,775 
valentă a bazei B este 160. 

11. Un volum dintr-o soluţie ce conţine 8,000 g de sodă caustică 
tehnică a fost titrat cu 30 cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric 5 n. 
Care este conţinutul procentual în hidroxid de sodiu din proba analizată ? 
Se dau: Mao = 36,457; Masson = 40. 


Rezolvare: 


40- 30- 5: 36,457 _ 6 000 mg = 6g NaOH 
36,457 


61% — 75,00% NaOH. 


= 160; masa echi- 
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12. Ce molaritate are o soluţie de hidroxid de bariu, dacă prin ames- 
tecarea unui anumit volum din această soluție cu un volum egal de 
soluţie de acid clorhidric 2: 10-1 n se obţine o soluţie neutră? 


Rezolvare: 

YBa(0H)z* NBa(0H)a — Yaci” Nanov 

în care: YBa(0H)2 = Yaci 

Rezultă: npa(oh = Na = 2" 10n 
E = 101 m (molaritatea soluţiei de hidroxid de bariu). 


13. Se dizolvă 0,2703 g carbonat de sodiu chimic pur în apă, aducind 
soluţia la un balon cotat de 250 cm?. a) Ce normalitate are soluţia? 
b) Care este factorul de corecție? Se dă Muasco, = 106. E 


Rezolvare: 


a) NasCO, + H30 == 2Na0H + CO,; echivyaacoa = si = 53 
0,2703 - 1 000 


Fr 0 2,04 10-2n (normalitatea soluţiei de carbonat de sodiu) 


b) S-a lucrat in condiţii standard, deci factorul de corecție este F = 1,0000 


14. Să se calculeze factorul de corecție al unei soluţii de azotat de 
argint, cunoscînd Tagvozcr = 0,00745 g/cm?. Se dau: Ac, = 35,457; 
M ago, E 169,86. 


Rezolvare: 
169,86 : 0,00 p 
T, = A5%86-0400715. — 003569 g/em? 
35,457 
169,86: 2. 10-1 
Ţ, = 15%86-2-10 003397 
1 000 
i A 9 pa 
PF = In 003569 — 4.0506. 
Te 0,03397 


15. Pentru determinarea factorului de corecție a unei soluţii de 
acid clorhidric s-au cîntărit următoarele cantități de carbonat de sodiu: 
0,2170 g; 0,1589 g şi 0,3042 g şi au fost ţitrate cu următoarele volume de 
acid clorhidric 101 n; 41,00 cm; 29,93 cm? şi 57,39 cm. Care este 
factorul de corecție al soluţiei? Se dau: Muasco, = 106; Maa = 36,457. 


Rezolvare: i 
70- 0,1589: 1 000 
pp 0020970: 1.000 40,0% crm3; -upy e 02589-1 000. 20.0e' oră; 
SDU 5,3000 
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0,3042: 1 000 


Vip = Da = 57,40em8 
5,3000 
Pa, FpA09 — 09985; PF, 29% — 1.0047; 
LA 41,00 29,93 
F, = 2710. — 1,0002 
57,39 


p— Fit Pak Fe __ 0.9985 + 1,0047++ 1,0002 
3 „e 3 


= 1,0001. 


16. Să se calculeze normalitatea unei soluţii de clorură de calciu, 
ştiind. că factorul de corecție al soluţiei, determinat în raport cu norma- 
litatea exactă de 5: 10-2, este 0,9580. 


Rezolvare: 
n, = hp * F = 5: 10-2-0,9580 = 4,79- 102. 
17. Să se calculeze titrul unei soluţii de acid sulfuric, cunoscind 


că factorul de corecție determinat în raport cu o soluţie 101 m este 


0,9000. Șe dă: Musso, = 98. 


Rezolvare: 
7, = . a = 0,0098 g/em? (titrul teoretic al soluţiei de acid sulfuric) 


T, = Te- F = 0,0098- 049000 = 0,00882 g/em? (titrul real al soluţiei 


de acid sulfuric). 


18. Să se calculeze ce cantitate de sare Mohr a conţinut proba de 
analizat, dacă pentru titrarea ei în mediu puternic acid s-au întrebuințat 
4,60 cm? dintr-o soluţie de permanganat de potasiu aproximativ 
101 n avind factorul de corecție 0,9275. Se dau: A, = 55,85 
Mresnua(Soa2-6Ho = 391,85. 


Rezolvare: 

10Fe(NH,)2 (S04)2 + 2KMnO, + 8H,S0, —= 5Fe2(S04) + 
-+ 10(NH4)2S04 + K2S0, + 2MnS0, + 8H.0 

v, = 4,60: 0,9275 = 4,27 cm? 

55,85 - 10-1- 4,27 


+21 — 0,0238 g Fe 
1 000 

—0+0238- 391;85_ — 01670 g Fe(NH,), (SO): 6H,0. 
55,85 
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19. Care este normalitatea unei soluţii de acid percloric dacă pentru 
titrarea a 20 miliechivalenţi de hidroxid de sodiu s-au folosit 18,42 cm? 
dintr-o soluţie de acid cu factorul de corecție egal cu 1,0857. 


Rezolvare: 


v, = 18,42: 1,0857 = 20,00 cm? soluţie de acid pereloric; 20 mechiv 
NaOH reacţionează cu 20 mechiv HCIO, 
20 mechiv 
20 cm? 


20. a) Câţi em? dintr-o soluţie de acid sulfuric 98%, (p = 1,85 g/em5) 
sint necesari pentru a prepara un litru de soluție aproximativ 10-1 n? 

b) Care este factorul de corecție determinat cu borax dacă trei 
probe de borax de: 0,3812 g; 0,2865 g şi 0,5730 g au fost titratecu: 
20,00 cm; 14,98 cm? și respectiv 30,08 cm? din soluţia de acid sulfuric? 

c) Care este conţinutul procentual în hidroxid de sodiu al unui mate- 
rial analizat, știind că 0,0676 g din acest material s-au titrat cu 8,44 cm? 
din soluția de acid sulfuric aproximativ 10-1n? Se dă: MasB0,-10H,0 = 
= 381,24 


= 1 mechiv/em*= 1 echiv/l; n = 1. 


Rezolvare: 
49- 10-1- 100 
a———————— 
98- 1,85 
b) Na>B40; + 7H20 = 2Na0H + 4H,B0, 


= 2,10 cm? soluţie acid sulfuric 98% 


a = 190,62 (echivalent NazB40,: 10H;0) 


0,3812- 1 000 0,2865-1 000 __ 4 
= Do = 20,00 em; m = Z = 15,03 cm? 


> 190,62- 101 ă 190,62- 10-1 
5730- 1 000 
mp, = 95730: 10% — 30.06 em 
190,62-10-1 
„00 5,0; - 0, 
Fu 2000. = 1,0000; Fe = 150% — 1,0033; Fy=—-30:% — 0.9993 
20,00 14,98 30,08 
i 7 1,0000 + 1,0033 + 0,9993 Se 1,0009 
3 
-10-1- 1,0009. 8,44 : 
(6); 4021973140088 20,5 = 0,0338 g NaOH 


1 000 


0,0338 - 100 
2 = 50,00%, 
0,0676 100% 


ui:) 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. La titrarea unei substanțe s-au consumat 10,65 cm? dintr-o 
soluţie de acid clorhidric al cărui titru este 0,0300 g/em?. Cite grame de 
acid clorhidric au reacţionat? 

R. 0,319 g 

2. Pentru titrarea a 12,00 cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric se 
consumă 15.00 cm? dintr-o soluţie de hidroxid de potasiu cu titrul 
0,0028 g/cm?. Să se” determine normalitatea soluţiei de acid clorhidric. 
Se dau: Maa = 36,457; Muon = 56. 

R. 6,25: 102 n. 

3. Factorul de corecție al unei soluţii aproximativ 3: 10-1 n de 
acid clorhidric este 1,0740. Să se calculeze titrul soluţiei. Se dă: 
Mau = 36,457 

R. 0,01175 g/em?. 

4. O soluţie de hidroxid de potasiu are titrul în raport cu acidul 
oxalic egal cu 0,00504 g/cm?. Să se calculeze factorul soluţiei de hidroxid. 
Se dă: Muuc,o,-2n0 = 126. 

R. 0,8000 

5. Cite grame de acid clorhidric sint în 500 cm? de soluţie, dacă la 
titrarea unei probe de 25 cm? s-au utilizat 20 em? dintr-o soluţie de hidro- 
xid de sodiu aproximativ 2: 10-1 a, avind factorul de corecție 1,0025. 


R. 2,9239 g. 


2.2. ERORI LA MĂSURAREA VOLUMELOR 


Eroarea de picătură (picurare) poate fi exprimată în volum, în 
număr de mechiv-g sau în cantitatea corespunzătoare unei picături ce 
'se poate adăuga sau scădea, atunci cind se măsoară volumele „de soluţii 
cu biureta sau cu pipeta. 

Dacă se consideră exprimarea erorii în unităţi de volum, eroarea 
absolută (e,) va fi chiar volumul picăturii, 7. 


6; 25 100 | (1) 
în care: V este volumul din soluţia de titrant măsurat. 


sau: e,9%, = 21100 
a 


în care: 


n este normalitatea soluţiei titrante; 
a  — numărul de mechiv-g de substanţă titrată. 
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Eroarea procentuală de picătură este cu atit mai mică. cu cit 
volumul picăturii (v) este mai mic, cu cit soluţia este mai diluată (n mai 
mic) și cu cit cantitatea ce se titrează este mai mare (a mai mare). 

Eroarea de scurgere este volumul de soluţie sau cantitatea de sub- 
stanţă dizolvată corespunzătoare acestui volum, ce rămine aderent pe 
peretele interior al tubului cu care se face măsurarea (biuretă, pipetă). 
Volumul de soluţie ce aderă depinde de tensiunea superficială a soluţiei, 
de viscozitatea şi densitatea sa precum și de viteza de scurgere. Dacă 
acești parametri se: menţin constanţi, lucrind cu biuretele şi cu pipetele 
în aceleaşi condiţii ca şi la etalonarea lor (se vor măsura soluţiile apoase 
diluate cu biurete sau cu pipete ce au fost etalonate cu apă ş.a.) atunci, 
volumul care aderă depinde de suprafeaţa interioară a tubului ($): 

av 


s=, (3) 


în care: V este volumul de soluție măsurat; 
d — diametrul tubului. 

Eroarea este cu atit mai mare cu cît S este mai mare şi deci V mai 
mare şi d mai mic. Ă 

Eroarea absolută de citire reprezintă înălţimea coloanei de soluţie 
citită în plus sau în minus. 

La măsurarea cu o macrobiuretă, unei diviziuni de pe tubul biuretei 
îi corespund 0,10 cm. La măsurarea unui volum se fac două citiri și admi- 
ţind că la fiecare citire se face cite o eroare de 0,1 cm în sensuri contrare, 
atunci e, = 0,2 cm 


0,2 
Ș €,%, = —=100, 
h 
în care: h este înălțimea coloanei de soluţie măsurată, egală cu 4 V/zd?. 
op __ 02: rd? a a — nr. mechiv-g; 
€, VA pa =— 
4V n n — normalitate 


o; __ 0,2x d?n 
PAD e 


(4) 
Eroarea procentuală de citire va fi mai mică dacă diametrul biuretei 
este mic, soluţia diluată şi cantitatea determinată mare. 
Pentru o anumită valoare a lui n, o anumită e,%, o anumită canti- 
tate a, se va alege biuretea în așa fel incit d să corespundă relaţiei 


de mai jos: 
ae. + 6) 


Eroarea de temperatură provine din cauza faptului că soluţiile şi 
materialul din care sînt confecţionate vasele şi aparatele de măsură 
au coeficienţi de dilatare diferiţi. Temperatura convenţională de etalo- 
nare a vaselor este 20*C. 


4a 
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Atunci cînd se lucrează cu aceste vase la altă temperatură decit, 
temperatura de etalonare se vor introduce erori. 
Volumul vasului la temperatura de lucru (V,) este dat de relaţia: 


V, = Vo ((1 + at — 20)], 


în care: 
V=o este volumul vasului la temperatura de 20*C; 
a — coeficientul de dilatare al materialului (sticlă) ; 
t — temperatura de lucru. 


Volumul soluţiei la temperaturile de lucru (V,) va fi: 


V, = VI + B(t — 20), 


în care: 
V este volumul soluţiei la 20*C; 
f  — coeficientul de dilatare al soluţiei; 
4 —- temperatura de lucru. 


Egalind cele două expresii, se obține: 


p = Val Lat — 20) 


1+ 8 (4 — 20) 6) 


Corecţia de temperatură reprezintă volumul, în mm?, ce trebuie 
scăzut sau adăugat din/sau la fiecare cm? măsurat la temperatura 


de lucru, pentru a se obţine volumul corespunzător temperaturii de 20*C. 
(tabelul 2.1). 


Tabelul 2.1 


Coreeţii de temperatură 


Temperatura Corecţia 
*C mm: 
5 1,36 
7 1,35 
8 1,32 
9 | 1,28 
10 1,22 
12 1,09 
14 0,88 
16 0,63 
18 0;34 
20 0,00 
21 —0,19 
2 —0,33 
24 —0,80 
26 — 1,26 
28 — 1,76 
30 — 2,30 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Care trebuie să fie volumul picăturii unei biurete atunci cind se 
întrebuinţează pentru titrare 17,50 cm&, iar eroarea relativă procentuală 
de picurare să nu depăşească valoarea de 0 10%? 


Rezolvare: 
p = Verb — 1750-01 — 00475 = 0,02 em? 
100 100 


2. Care este normalitatea unei soluţii de acid clorhidric întrebuințată 
pentru titrarea a 16 mechiv-g de hidroxid de sodiu, atunci cind eroarea 
procentuală de picurare are v aloarea, 0,50% și se lucrează cu o biuretă 
cu un volum al picăturii de 0,04 cm*? 

Rezolvare: 

_er%- a _ 0,50-16 
1007  100-0,04 


= 2 echiv-g- ll. 


3. Pentru măsurarea unui volum de soluţie de 15 cm? sînt la dispo- 
ziţie trei biurete ce au diametrele: 0,20; 0,50 şi 1,00 cm. Care dintre aceste 
biurete se va alege pentru ca eroarea de scurgere să fie cît mai mică? 


Rezolvare: 
Sit 
d 


d, cm 0,20 0,50 1,00 


S (suprafaţa de 300 120 60 
contact cu soluția) 
cm? 


Se va lucra cu biureta cu diametrul cel mai mare, d = 1 cm. 


4. Să se arate cum se modifică eroarea de scurgere atunci cînd se 
folosește o biuretă cu d = | cm în locul unei biurete cu d = 0,25 em. 
Volumul măsurat rămîne același. 


Rezolvare: 
s=*; 5, = 4V şi Sa =16V 


î = 4 (eroarea scade de patru ori). 


1 
5. Care este eroarea absolută de citire, exprimată în mm, la măsu- 
rarea unui volum de 20 cms, cu o eroare procentuală de 0,50% ? Biureta 
are d = cm. 
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Rezolvare: 
__ er%* V __ 0,50-20 


a= = 0,01 cm =0,l mm 
100 100 


6. Care trebuie să fie diametrul unei biurete folosită la titrarea a 
0,0365 g de acid clorhidric cu o soluţie de hidroxid de sodiu 2 m, pentru 
ca eroarea procentuală de citire să nu depășească valoarea de 0,20%? 


Rezolvare: 
0,0365 a + 
= 2 = 1 mechiv-g HCI 
0,0365 
_ iar _][ 412020 _ 
d | 0,2: x:n o V0,2-3,14:2 0,80 em. 


7. Avind în vedere că pentru micşorarea erorii de citire este necesar 
să se folosească o biuretă cu diametrul cît mai mic, iar în cazul erorii de 
scurgere se cere o biuretă cu diametrul mai mare, la alegerea biuretei, 
de care dintre aceste erori se va ţine cont? nd 


Răspuns: 


Se va ţine seama de eroarea de citire, deoarece aceasta tinde spre o 
eroare accidentală. 

Eroarea de scurgere tinde către o eroare sistematică, și prin spălarea 
corectă u tubului interior al biuretei, aceasta poate fi eliminată. 


5. Care este volumul unui balon cotat la 20*C, dacă la 10*C încap 
în el 99,99 apă distilată (papa = 1 g/cm3)? Se dă: astia = 3-10 
grad!. 


Rezolvare: 


a zi A Pi 99,99 — 3 
V, = Vaol(1 + a(t — 20)]; Vo CEE SETEȚI 100,02 cm?. 
9. Care va fi eroarea procentuală atunci cînd titrul unei soluţii de 


acid sulfuric 10-1 n se stabileşte la 20*C, iar soluţia se folosește la 30*C. 
Se dă: fsommpie = 2* 104 grad”. 


Rezolvare: 
4,9 ţ 

Tao = cei 4.9: 103 gem? 

Vao = Vao [i + B(t — 20)] = 4 (1 + 2+ 103) = 1,002 cm* 
4,9-10-3 a 

Too = 27 aud 4,89: 102 gemă; 
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e. = 490- 109 — 489 1074 = 1075, 
e, e —40— - 100 = 0,20% 
4,90 103 i 


10. Eroarea absolută de temperatură la măsurarea unui volum 
de soluţie la 15*C într-un balon de 500 ems, etalonat la 20*C, este de 
3,5: 10-1 cm?. Care este valoarea lui 8? 

Rezolvare: 

Vase = 500 — 3,5: 101 = 499,65 em? 

Vase = Vao [1 + Bt? — 20%)] 

499,65 = 500 (1 — 5-8) 

500 — 499,65 = 2 500 


3,5: 101 
= = 14:10 grd-l. 
= 2,5: 1% 


11. 50 em? dintr-o soluţie de complexon III 10-2 m au fost măsuraţi 
la 30*C cu o biuretă etalonată la 20"C. a) Care este AV al biuretei Și 
al soluţiei la această temperatură? b) Ce volum de soluţie s-a luat in 
plus? c) Ce eroare procentuală se face la măsurarea volumului ? d) Ce 
cantitate de complexon s-a luat in plus? Se dau: Meompreson = 372; 
astia = 2,7* 1074 grd-l; Psotuţie = 1,9 1075 grd-1. 


Rezolvare: 
a) AVoiuraa = 50: 2,7: 10"4- 10 = 1,35- 1071 cm$;  Voiuraa = 50,14 cm? 
AV sotuţie = 50* 1,9 10-5- 10 = 9,5: 102 cm*; Vsomie = 50,01 em? 
b) 50,14 — 50,01 = 0,13 cm? soluţie 
c) e, = 100 n = 260-101 % 
d) 0,13: 102: 372 = 0,4836 mg complexon. 


12. Care este normalitatea reală a unei soluţii de bromat de potasiu, 
dacă s-au cîntărit 0,8350 g pentru un balon cotat de 250 cm?. Tempe- 
paturile de lucru au fost 30 şi 10*C, iar temperatura de etalonare a 


balonului de 20*C. Care este eroarea procetnuală? Se dau: asia = 
= 2,7: 1074 grd-1; Bs:aupie = 1,9- 105 grd-1 Maro, = 167. i 
Rezolvare: 
Se lucrează la 30*C; 


250(1 + 2,7: 10-4:10) 
V IS = 250,627em5. 
(20) solaţie 1 + 1,9-10-5-10 . 
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Soluţia va fi mai concentrată. S-a adăugat in plus o cantitate de 
substanţă corespunzătoare diferenţei de volum de 0,627 cm?. 


0,8350 - 0,627 
250 

0,8350 + 0,0021 = 0,8371 g bromat de potasiu la 250 cm3; 

0,8350. 4 = 3,3400 g bromat de potasiu la 1000 cm? (cantitate 


= 0,0021 g KBrO, în exces 


teoretică) . 
0,8371: 4 = 3,3484 g bromat de potasiu la 1000 em (cantitate reală) 
i = 27,83 (echivalentul KBr0,) 
0 2 1,2- 10-1 n (normalitate teoretică) 
27,83 , 
e = 1,203 10-1 (normalitate reală) 
3: 104 

400010 sea o, 

ep = 100 e = + 0,25% 


Se lucrează la 10*C: 
250(1 — 2,7: 10-4- 10) 


249,973. cm? 
1,— 1,9: 10-5:10 


Vo (soluție) 

Soluţia va fi mai diluată. S-a adăugat în minus o cantitate de bro- 
mat de potasiu corespunzătoare volumului de 0,627 cm? 

0,8350 — 0,0021 = 0,8329 g la 250 cm? 

0,8329. 4 — 3,3316 g la 1000 cm? 


Eul 55 1,197- 10-1 n (normalitate reală) 
27,83 
3: 10-4 ; 
= — 100 — = — 025%, 
ai 00 Le 0,25% 


13. Măsurarea unui volum de soluţie 5: 10-3 n se face cu o micro- 
biuretă cu diametrul tubului de 0,3 em. a) Care este numărul de miliechi- 
valenţi titraţi pentru o eroare relativă de citire de 0,05%? b) Ce norma- 
litate a avut soluţia dacă s-au luat in analiză 2 cm2? 


Rezolvare: 


a) e, = 100 0,2rd2 __ 100 0,2: 3,14- 0,09. 5- 10-32 0,05% 
4V 4a 
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= 0,1413 miliechivalenţi substanță titrată. 


0,1413 


b) amiaza 0,07 n (normalitatea soluţiei). 


Luta 
V 

14. Ce normalitate are soluţia de acid sulfuric întrebuințată i 
titrarea a 10 cm? dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 2,4: 10-21 
ştiind că eroarea de picurare nu depășește valoarea 0,10%, iar ediaral 
picăturii biuretei este de 0,03 cm*? 


Rezolvare: 


Dă a 
e, = 100 — în care: V= — 
V n 


e, = 100 și = 0,10% 


v = 0,03 cm? (volumul picăturii biuretei) 
n = normalitatea soluției de H2S0, 
a = 2,4 101: 10 —2,4 (numărul de miliechivalenți NaOH) 


__0,10:24 
100 0,03 


= 0,08 echiv — gl. 


15. Care este eroarea absolută măsurată în miligrame și milimetri 
ce se face la măsurarea unui volum.de 10 cm? dintr-o soluţie de acid 
clorhidric aproximativ 1,5 n, cu factprul de corecție 1,0560, știind că 
eroarea procentuală făcută la citirea volumului este de 0,30%» Se dă: 
Mac = 36,457 


Rezolvare: 
0,30 = 100 — 


*F-ne peer 


„30 - 10. 1,0560 + 1,5 - 36,45 
e, 0,3 60 36,457. _ 4,734 mg 
100 
eh __ 0,3100 
e, = <—= = 03 m 
* 100 100 tra. 


0,3 mm = 0,03 cm = 0,03 em? 
0,03 1,0560: 1,5- 36,457 = 1,734 mg. 
pb. Prpilearie şi aplicaţii propuse 


1. Care este volumul picăturii unei biurete cu care se măsoară volu- 
mul soluţiei de hidroxid de sodiu 10-1 n, utilizat la titrarea a 109,5 mg 
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acid elorhidric, pentru ca erearea procentuală să nu fie mai mare de 
0,20%. Se dă: Mua = 36,457. 
R. 0,06 cm. 


2. Ce normalitate a avut soluţia de acid clorhidric, folosită la 
titrarea a 85 mg amoniac, măsurată cu o biuretă cu un volum al pică- 
turii de 0,04 cms, iar eroarea procentuală de picurare este maximum de 
0,57%? Se dă: Muu,= 17 

B. 0,71 echiv-g-lrl. 


3. a) De cite ori se micșorează eroarea de scurgere, atunci cînd 
diametrul biuretei este de 2, de 3, de n ori mai mare, iar volumul de 
soluţie măsurat rămine același ? Cum trebuie să varieze volumul măsurat, 
încît eroarea să se menţină aceeaşi? 


R. a) de 2, de 3 şi respectiv de n ori mai mică; 
b) să crească de 2, de 3 şi respectiv de n ori. 


4. Câţi cm? de apă încap într-un balon de 300 cm3, cotat la 20*C, 
atunci cînd este umplut pînă la semn, la temperatura 'de 10*C? Se dă: 


apa = 3* 1073 grd-1 Ă 
R. 299,91 cm. 


5. Eroarea procentuală la citire nu trebuie să depăşească valoarea 
de 0,20%. Care este diametrul biuretei dacă se determină 5 mechiv-g 
de acid sulturic prin titrare cu o soluţie de hidroxid de sodiu 2n, iar 
eroarea absolută la citire este de 0,2 cm? 


B. 1,79 cm. 


2.3. MITRĂRI AOIDO-BAZICE (CU SCHIMB DE PROTONI) 


Concentraţiile diferitelor specii ce iau parte în reacţii cantitative 
se modifică pe parcursul titrării. Procesele ce au loc în titrare pot îi 
urmărite după variaţia unei anumite funcţii, dependentă de concentraţia 
în titrant adăugat. Reprezentarea grafică a acestei dependențe poartă 
numele de curbă de titrare, 

Se cunosc două tipuri importante de curbe de titrare. 

— Curbe de titrare liniare în cazul cînd mărimea măsurată este pro- 
porțională cu concentraţia substanţei sau substanţelor ce iau parte la 
reacție. 

— Curbe de titrare logaritmice atunci cind mărimea măsurată este o 
funcţie logaritmică de concentraţie. 

Titrările acido-bazice se bazează pe reacţii de neutralizare și servesc 
la determinarea acizilor, bazelor sau în general a substanţelor care în 
soluţie creează un mediu acid sau bazic. 
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2.3.1. Curbe de titrare acido-bazice (de neutralizare sau de pH) 


Curbele de titrare acido-bazică reprezintă modul cum variază pH-ul 
sistemului analizat pe parcursul titrării, (la diferite adausuri de titrant). 

În titrimetria acido-bazică se folosese “și titrări instrumentale 
(titrare coulometrică, titrare conductometrică, titrare potenţiome- 
trică ș.a.). 

Curbele acido-bazice au forme diferite după cum se titrează: 


acizi tari cu baze tari i baze tari cu acizi tari 

acizi tari cu baze slabe baze tari cu acizi slabi 

acizi slabi monovalenţi cu baze tari baze slabe monovalente cu acizi 
tari 

acizi slabi polivalenţi cu baze tari baze slabe polivalente cu acizi 
tari 

acizi slabi monovalenţi cu baze slabe baze slabe monovalente cu acizi 
slabi 

amestecuri, de acizi cu baze tari amestecuri de baze cu acizi tari 

săruri cu hidroliză acidă cu baze săruri cu hidroliză bazică cu acizi 

ş.a. 


Curbele de titrare acido-bazică (pll în funcţie de procent titrant 
sau de volum titrant) sint curbe logaritmice ce prezintă o variaţie lentă 
la începutul și la sfirșitul titrăii şi un salt de pH la echivalență. Punctul de 
intlexiune al curbei corespunde. pe ordonată pH-ului la echivalență, iar 
pe abscisă procentului sau volumului de titrant necesar reacției cantitative 

Saltul la echivalență se delimitează în funcţie de eroarea admisă 
în analiză și depinde de concentraţia reactanţilor, de temperatură, de 
tăria acizilor și a bazelor. 

Saltul la echivalență crește cu creșterea concentraţiei cu scăderea 
temperaturii și cu creșterea constantelor de disociere a acizilor și a 
bazelor. 

Pentru acizii și bazele polivalente sau, în cazul amestecurilor de acizi 
sau de baze, se obţin în curba de titrare mai multe salturi corespunzătoare 
treptelor de titrare. De exemplu, pentru un acid polivalent IH,,A, care 
posedă constantele parţiale de aciditate A,, Ka, ---. Ka, condiţia ca 
să apară salturi nete în curba de titrare este următoarea: 

a > 104; Ea > 400, > 404, 

a, Ka, Kam 

Începind de la treapta a treia de titrare, această condiţie are numai 
o valabilitate teoretică deoarece la titrarea acizilor și bazelor polivalente, 
practic, se obţin numai două salturi nete în curba de titrare, în celelalte 
trepte de disociere acizii şi bazele polivalente fiind electroliți foarte slabi. 

Aplicațiile curbelor de titrare vor fi evidenţiate în continuare prin 
rezolvarea unor probleme practice ale analizei volumetrice. 
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2.3.2. Indicarea punctului de echivalență 


Una dintre problemele fundamentale ale volumetriei este decelarea 
cit mai exactă a punctului de echivalență. 

În tritimetria acido-bazică se utilizează, in acest scop, atit indicarea 
vizuală (cu ajutorul anumitor substanţe chimice-indicatori), cit şi indica- 
rea fizico-chimică sau instrumentală. 

În cadrul acestui capitol vom trata numai modul chimic de indicare 
al momentului echivalenţei, urmind ca în capitolul „Metode fizico-chi- 
mice de analiză“ să fie prezentată și titrarea instrumentală. 

Indicatorii sint substanţe chimice care își schimbă o anumită pro- 
prietate (culoare, turbiditate, fluorescenţă ş.a.) în funcţie de un anumit 
parametru variabil al sistemului (pH, pM, t.e.m. ș.a.) 

Indicatorii chimici, pentru a putea fi utilizaţi la determinarea 
punctului de echivalență, trebuie să indeplinească următoarele condiţii: 

— să funcţioneze reversibil ; 

— schimbarea proprietăţii să se facă într-un interval de pH, de pM, 
de t.e.m. ș.a. cît mai mic; 

— să fie solubil în mediul sistemului titrat ; 

— să fie stabil în condiţiile de lucru date; 

— să aibă un potenţial mare de schimbare a proprietăţii, incit să 
se utilizeze concentraţii mici de indicator. 

Indicatorii acido-bazici (de pl) sint, de obicei, acizi sau baze slabe 
organice care suferă o schimbare sesizabilă in funcţie de pH-ul mediului. 


Clasificarea indicatorilor acido-bazici 


—unicolori 
= simpli—|— bicolori 
— de culoare—| I—policolori 
—micşti 
—universali 


— turbidimetrici 
— de adsorbţie 
— de fluorescenţă. 


Cei mai utilizaţi sint indicatorii acido-bazici de culoare. 

Modificarea culorii acestor indicatori in funcţie de pll a fost explicată 
în diverse moduri. Vom reţine aici teoria cromotoro-ionică a lui J. Stze- 
glitz, fiind cea mai completă. După această teorie, virajul culorii indica- 
torilor de pH este datorat unei modificări a structurii indicatorului, mo- 
dificare ce are loc odată cu schimbarea gradului de disociere a acestuia. 
Pentru exemplificare s-au ales indicatorii: p-nitrofenolul, roșul de metil, 
metiloranjul și fenolftaleina. 


6 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 81 
“. 


p-nitrofenol 


OH „0 
| 
AN 
 +Ho=l || + OH; 
) 3 
NO, „N 
o 0- 


incolor pH < 5,00 galben pH > 7,00 


roşu de metil 


coo- 100- 
„00 „Ai00 A 
—N=N—(_S—N(CR); + Haz CE a INCH) +a 
galben pH > 6,20 roşu pH < 4,20 


fenolftaleina 


OH o 
| 
AN 
| (NI) 
* NL 
| ş | 
HO —(——0-+ HO- m 0-9 +2R0; 
je] = 
SE da —c—0- 
| 
* o 
incolor pH < 8,20 roșu pH > 10,00 


meliloranjul 


-0,s5- (SN =N-—C__ NICHI). + Ho 
galben, pă > 4,40 


= + 
0 SN == Cn + G- 
roșu pH < 3,10 


Indicatorii acido-bazici de culoare sint deci acizi sau baze slabe 
organice a căror formă diasociată posedă o altă culoare și o altă consti- 
tuţie structurală decit forma nedisociată. | 

Domeniul de viraj al indicatorilor acido-bazici este intervalul de pH 
în limitele căruia se observă schimbarea proprietăţii indicatorului (de 
exemplu, culoarea). 
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Locul intervalului de viraj în scara de pH şi mărimea acestui inter- 
val depind de natura indicatorului și de condiţiile de lucru. 

Majoritatea indicatorilor acido-bazici au un interval de viraj de 
două unităţi pH. : . 

Se vor considera doi indicatori, un acid slab HInd și o bază slabă 
IndOH, care se disociază: * 


N 4 _ IE) Und] 
Hlnd = H*+ Ind Karma e 70 ai (2) 
iz [Ind+] [HO] 
= Că H ES ANI Etera d | | 
IndOH Ind* + HO Ă maoă TIndOH) (3) 


Ambele forme ale indicatorului sint prezente în soluţie, conform 
reacției reversibile, concentrațiile lor depinzind de concentraţia ionilor de 
hidrogen, respectiv de pH. Culoarea pe care ochiul o detectează depinde 
de raportul concentraţiilor celor două forme colorate, denumit raport 
de culoare. 

Ochiul sesizează o culoare in prezenţa alteia atunci cind forma care 
imprimă această culoare se găsește în proporţie de minimum 9—10%. 

Din echilibrele de mai sus, scoţind raportul de culoare, se obţine: 


Kuma _ Und) _ 9 ag Sa i pusa L 
[H*)] [HInd)] 91 10 sau: p PKanma—l (4) 


_Knima __ Ind) = 9 : = DK. +1 
i = Si 10 sau: pH=pĂKaime (5) 


ApH (domeniul de viraj) = pKa! — Parma”! = 2 unităţi 
Xmeon — Und) 9 401 
[HO]  IndoH] si 


Himaon _ Und') 4 2, lea 1 
MO] [indo 9 10 od PĂmaon ti: | 


sau: pOH =pKmaon — |; 


. PH = 14 — pKimon— | 
ApH (domeniul de viraj) = 14 — pKomaon ti — 14 + PKmaon + | = 
= 2 unităţi. : | 

Schimbarea minimă de pH (ApH) necesară pentru a produce vira- 
jul indicatorilor este deci de două unităţi. 

Exponentul indicatorului notat pH, este pH-ul la care raportul 
de culoare este egal cu unitatea. i 

Pip = PKama pentru indicatorii acizi slabi; 

PHi2 = 14 — PKimaoa Pentru indicatorii baze slabe. 

Punct de titrare (exponent sau indice de titrare) notat pT este 
pH-ul din interiorul domeniului de viraj la care ochiul observă cel mai 
bine schimbarea culorii. 

Pentru foarte mulţi indicatori pT-ul corespunde exponentului indi- 
catorului și, în felul acesta, se situează la mijlocul domeniului de viraj. 
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În funcţie de culorile celor două limite ale domeniului de viraj, pT-ul 
poate fi deplasat către una dintre aceste limite. 

Alegerea indicatorilor. Pentru indicarea corectă a punctului de echi- 
valență, indicatorul ar trebui să prezinte o schimbare netă chiar în acest 
moment. În realitate, majoritatea indicatorilor își schimbă o anumită 
proprietate a lor în apropierea punctului de echivalență, numit punctul 
final al titrării (pT). Datorită acestei diferenţe de pl rezultă o anumită 
eroare în determinare, denumită eroare de titrare sau eroare de indicator. 
Alegerea indicatorului trebuie făcută in aşa fel încît eroarea să fie cit 
mai mică. 

La alegerea indicatorului cel mai potrivit într-o anumită titrare este 
necesar să se cunoască pe de o parte saltul de pH la echivalență, delimi- 
tat în funcţie de eroarea admisă și pH-ul punctului de echivalență iar, 
pe de altă parte, mărimea domeniului de viraj şi pT-ul indicatorilor. 

Indicatorul va fi ales în aşa fel, încit domeniul său de viraj să fie 
cuprins în domeniul de salt la echivalență, iar pl-ul indicatorului cit 
mai apropiat de pH-ul punctului de echivalență. În cazul în câre nu se 
găsește un asemenea indicator se cere ca cel puţin una dintre limitele 
domeniului de viraj să fie inclusă în domeniul de salt. 

Dacă saltul la echivalență este mare, posibilitatea ca indicatorii să 
corespundă condiţiilor de selectare cerute este mai mare. La titrarea 
acizilor tari cu baze tari şi invers, saltul la echivalență este mare şi ale- 
gerea indicatorilor este mai simplă. În titrările acizilor slabi, bazelor 
slabe, sărurilor ş.a., saltul la echivalență fiind mic, alegerea indicatorilor 
este limitată. “ 

În tabelul 2.2 sint prezentaţi ciţiva indicatori acido-bazici de culoare 
dintre cei mai utilizaţi, cu unele caracteristici ale lor. 


Tabelul 2.2 
ladieatori acido-bazici frecvent utilizaţi 
Indicatorul Schimbarea culorii Deea e i 
Acid picric incolor-galben 0,10— 0,80 
Albastru de timol roșu-galben 1,20— 2,80 
2,6-dinitrofenol incolor-galben 2,00— 4,00 
galben de metil roşu-galben 2,90— 4,00 
albastru de bromfenol galben-albastru 3,00— 4,60 
metiloranj roșu-galben 3,10— 4,40 
roşu de metil roșu-galben N 4,40— 6,20 
turnesol roșu-albastru 4,50— 8,30 
metil purpură : purpuriu-verde 4,80— 5,40 
albastru de brom timol galben-albastru | 6,00— 7,60 
roşu neutral roşu-galben 6,80— 8,00 
roșu fenol salben-roșu 6,80— 8,40 
fenolftaleină incolor-roșu 8,30 — 10,00 
timolftaleină incolor-albastru 9,30— 10,60 
acidul trinitro-benzoic incolor-portocaliu 12,00 — 13,50 
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Deoarece mărimea saltului la echivalență depinde de concentraţia 
reactanților şi de temperatură, se vor obţine rezultate mai bune atunci 
cînd titrările se realizează cu soluţii concentrate și la temperatura de lucru 
obișnuită. 


2.3.3. Broare de indicator (de titrare) 


Deoarece punctul final al titrării nu coincide cu punctul de echiva- 
lenţă se introduce o eroare în analiză denumită eroare de indicator (de 
titrare). Eroarea absolută de indicator este definită prin consumul în. 
plus sau îh minus de reactiv datorat schimbării culorii indicatorului 
la un pH înaintea sau după pH-ul punctului de echivalență. 

Pentru a se calcula eroarea procentuală de titrare (e) se ia în consi- 
derare reacţia care are loc. 

— Titrarea acizilor tari monobazici cu baze tari monoacide 

Pentru pT < pHeeyiy eroarea are semnul minus (—): 

: V- 10-27 i 
€,% = — 100 —— (6) 


CHA 
în care: 


e, % este eroarea de indicator; 


V — volumul final al soluţiei; 

v — volumul iniţial al soluţiei; 

pT  — pH-ul punctului de titrare; 
Caa — concentraţia iniţială a acidului; 


PT > PHecime eroarea are semnul plus (+) 


v.-10—(14—PT) 


e,% = 100 ZXTeneea (7) 
în care: 

€, %, V şi v au semnificaţiile de mai sus; 

Coon este concentraţia iniţială a bazei. 
— Titrarea bazelor tari monoacide cu acizi tari monobaziei 
PT < PHecmi» eroarea are semnul plus (+) 

V- 1027 
o = Ai Sat 8 
ee = 100 | (8) 
PT > PHecnie eroarea are semnul minus (—) 
V- 10 —(14—PT) 

€,%, = — 100 ——— (9) 


vCBon 
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— Titraeea acizilor slabi monobazici cu baze tari monoacide pT < 
< PHecni eroarea are semnul minus (—) 
10—PT 
€,% = — 100——— (10) 
Ra + 1077 


în care: 
K, este constanta de disociere a acidului slab 
PT > PHecni; eroarea are semnul plus (+) 


y- 10—(14—P7) 
pa E) 


— Titrarea bazelor slabe monoacide cu acizi tari monobazici pT< 
PHecni„ eroarea are semnul plus (+) 


e,% = 100 


1. 10—PT 
e,%, = 10010 (12) 


v* CHA 
PT > PHecni eroarea are semnul minus (—) 
10—(14—PT) 


0, == 
o: Cena în Pee, (3) 


în care: 
K, este constanta de disociere a bazei slabe. 


— Titrarea aciziler slabi monobazici cu baze slabe monoacide. 
PT < PHecni eroarea are semnul minus (—) 
10—PT 
€,%, = — 100—————— (14) 
Ka + 1027 
PT > PHecni eroarea are semnul plus (+) 
10 —(4—P7) 
€,%, = 100———— (15) 
Ko + 1014-21) 
în care: A, este constanta de disociere a bazei slabe. 
— Titrarea bazelor slabe monoacide cu acizi slabi monobazici 
PT < PHecnip; eroarea are semnul plus (+) 


ep, = 400 —107_ (16) 
K+ 1027 


PT > PHecmu+ eroarea are semnul minus (—) 
10—(14—2T) 


sm bat . 
pp = A esa 47) 
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— Tutrarea acizilor slabi polibazici (HA) cu baze tari  monoacide 


(BOH) 


(HA) 


Pentru titrarea în treapta i: 


PT < pHecns eroarea are semnul minus (—) 
0—2T 


1 
Y = — 100 ———— 18 
e,% K,, 3 10-77 ( ) 
PT > PHecnie, eroarea are semnul plus (+) 
K 
e, 9%, = 400 — fi, 19 
4 Fatisa) * 102 7 
Pentru titrarea în treapta m 
PT < PHenice eroarea are semnul minus (—) 
10—27 
e, 4 = — 100 po (20) 
PT > PHecmi„, eroarea are semnul plus (+) 
1004427) - 
e,% = 100 e ea (21) 


— Titrarea bazelor slabe poliacide (B(0H),) cu acizi tari monobazici. 


Pentru titrarea în treapta î: 
PI < PHecui,, eroarea are semnul plus (4) 


Ko 
e, % = 100 (+) (22) 
Ă Foca) e ale 


PT > PHecass eroarea are semnul minus (—) 


e eg a d 23 
e, = — 100 ARNt (23) 
Pentru ultima treaptă: 

PI < pHecmim eroarea are semnul plus (4+-) 
V: 10-27 
e,%, = 100 — (24) 
PT > PHecm eroarea are semnul minus (—) 
—A14—2%7) 
e,=—1 10 05) 


Rey + 1004-72) 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Se amestecă 10 em? dintr-o soluţie de acid clorhidric cu pH 2cu 
15 cm5 dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu cu pH 9. Ce caracter are solu- 
ţia? Nu se iau în considerare factorii de activitate. 


“Rezolvare: 

[HCI] = [H*] = 102 mol- ri 

[NaOH] = [HO-] = 103 mol: lt 

10: 10-2 = 10-1 miliechivalenţi HCI 

15-10-5 = 1,5: 1074 miliechivalenți NaOH. 

10-1 — 1,5104 
25 

pH = 3 — log 3,994 = 2,40 (caracter acid). 

2. Ce volum de soluţie de acid sulfuric 5: 10-2 m este necesar pentru 


a neutraliza total carbonatul de calciu dintr-o probă de 0,1724 g ce con- 
ţine 25,00% carbonat? Se dau: Mcaco, = 100; Mauso, = 9%. 


= 3,994: 102 mol- ll HCI în exces 


Rezolvare: 
CaCO, + H,S0, = CaS0, + HO + CO, 
01721.25. — 0 0431 g CaCO, 
100 

98-0,0431 __ ; 

SEL = 0,0422 g H,S04 
040422" 1.000. _ 3 62 om? soluţie H,SOa. 

98. 5: 10-2 


3. pH-ul unei soluţii provenite prin titrarea a 50 cm soluţie de acid 
clorhidric 10-1 n cu o soluţie de hidroxid de sodiu 2: 10-1 n este 5. 
Ce volum din soluţia de hidroxid de sodiu s-a adăugat? Nu se ia în consi- 
derare variația de volum. 

Rezolvare: 

pH = 5; (N = 105 


Procentul de acid clorhidric netitrat se notează z: 


103 = ai z = 10-2% acid clorhidric netitrat ceea ce cores- 
punde la 99,99% din soluţie de hidroxid de sodiu adăugat. 
op —'24,9975%, cm? soluţie NaOH 2- 10-1 n. 
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4. Un material conţine 40%, hidroxid de sodiu şi 20%, oxid de calciu. 
Ce volum de acid clorhidric 2,5- 10-t n este necesar pentru a neutraliza 
0,2500 g din acest material ? Se dau: Mac = 35,457; Mnaon = 40; 
Meao = 56. 


Rezolvare: 

92300.19. — 0,1000 g NaOH 
100 A 

4;2500-20 — 0,0500 g CaO 


100 
NaOH 4+ HCI = NaCl + HO 


S6197 91 — 00941 g HCI 
40 


CaO + 2 HCL = CaCla + HO 
2- 36,45.- 0,0500 
56 
0,0911 + 0,0651 = 0,1562 g HCI 
0,1562: 1 000 
2,5- 1071. 36,457 


= 0,0651 g FCI 


= 17,14 em? soluţie HCL. 


5. O probă de 0,4000 p ce conţine acid acetic 15%, este titrată cu o 
soluţie de hidroxid de sodiu 10-1 m. Volumul soluţiei la punctul de echi-: 
valență este de 100 cm. 


a) Să se calculeze pH-ul la echivalență. b) Dacă se opreşte titrarea 
la un pH cu 0,50 unităţi mai mare decît pH-ul la echivalență să se calcu- 
leze procentul de bază adăugat în exces. 

Se dă: K, = 2: 103 


Rezolvare: 
a) CH,COOH + NaOH = CHsCOONa + Hz0 


CH,CO0- + HOH == CH,GO0H + HO- 
[H+] = | 


CcH,COONa 
So = 0,0600 g acid acetic la 100 cm? = 0,6000 g-1-: 


0,600 __ 
600 


[CH;COOH], = 10-2 mol- Iri 


89 


[CHCOONaleas = [CH;COOH], = 102 mol: 1-1 


TR > 400210 —aa7- 109 mol- ri 


si 
pH = 9 — log 4,47 = 8,35 
b) PH ina =>, 2.35 + 0,50 = 8,85 


pOH = 14,00 — pH = 14,00 — 8,85 = 5415 


[NaOH] = [HO-] = 10-55 = 7,08: 106 mol-l-i 


7.08.- 6. 3 în 
108 e = 7,08- 10-3% NaOH în exces. 


6. Se consideră două soluţii de acid clorhidric, de concentraţie 1 m 
şi respectiv 10: m. Se titrează cu o soluţie de hidroxid de sodiu | m şi 
respectiv 10-1 m. Să se calculeze pH-urile la următoarele adaosuri de 
bază: 0%; 10%; 50%; 90%; 99%; 99,9%; 99,99%; 100%; 100,01%; 
100,1%; 101% și 110%. 

Să se traseze curbele de titrare în cele două cazuri şi să se delimiteze 
saltul la echivalență pentru e, = +0,10% şi e, = 41,00%. 


Rezolvare: 


Curba de titrare este prezentată în fig. 2.1. 


pi 
| pu 
% NaOH =: î 
mda 1m 10-+ m ie 
0 0,00 1,00 

10 0,09 1,09 70 

50 0,48 | 1,48 

90 1,28 2,28 

99 2,30 3,30 28| 

99,9 3,30 4,30 

39,99 4,30 5,30 za) 

100 7,00 7,00 [ 50 100 180 

100,01 9,70 8,70 Na0H,% 

100,1 10,70 

101 1170 u Fig. 2.1. Titrarea acidului clor- 

110 12,68 11,68 hidric cu hidroxid de sodiu ; 
1 — soluţii 1 m; 2 — soluți; 

ir: m. 
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Modul de calcul 


Pentru 90% NaOH adăugat: 
10% HCI1 netitrat 


Cats == Cao == [E] = [EC = E, 
pH = log 19= 1,28 

Caa = Cnaon = 101: [H+] = [(HCI] = 
pH = log 190= 2,28 
Cna = Cnaon = | | 


1000 _ 1, 
1900 19? 


101071 1000 1. 
100 1900 190? 


pentru e, = + 0,10%, ApHeciu = 7,40 
pentru e, = X 1,00%, ApH acute = 9,40 
pentru e, = + 0,10%, ApHecni, = 5,40 
pentru e, = + 1,00%, ApHacni = 7,40. 

7. Se iau 10 cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric 1 n și se diluează 
la 100 cm5. Se titrează cu o soluţie de hidroxid de sodiu 10-1 n. Să se 
calculeze pH-ul la următoarele adaosuri de hidroxid: 

0,00; 25,00; 50,00; 75,00; 99,50; 100,00; 100,50 şi 125 cm:, pentru 
temperaturile de 22*C și 100*C. Să se delimiteze saltul la echivalență 
pentru e, = 2 0,50%. Se dau: Kr,o 220) = 10714 şi Kao aoo:c) = 73.1014. 


Cna = Caon = 10| 


Rezolvare: 
Modul de calcul 
Pentru 99,50 cm? hidroxid de sodiu adăugat; 


(2) 99,50- 1071 5 102 
[H+] = [CI] = —A0— — sal 
199,50 199,50 199,50 


pH =2 — log 5 + 199,5 = 3,60. 


Volum trant PH 
cu 22=c |. 1000 70) 

0,00 1,00 1,00 

25,00 1,23 1,23 28 

50,00 148| 148 

75,00 2,85 | 2,85 

99,50 | 360 |. 8160 [] 50 100 180 , 
100,00 7,00 6,07 Na 6H, cm 
100,50 | 10,40 8,54 Fig. 2.2. Titrarea acidului clor- 
125,00 |. 11,80 9,44 hidric cu hidroxid de sodiui 


1—la 22; 2—la 100*c. 
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Pentru 100,50 em? hidroxid de sodiu adăugat; 


050-101  5-10-2 
= 
200,50 200,50 


pOH = — 0,70 + 2 + 2,30 = 3,60; 

pH = 14 — 3,60 = 10,40 (la 22*C) 

pH = 12,14-— 3,60 = 8,54 (la 1000) 

pentru e, = + 0,50, ApHecni, = 6,80 (la 22*C) 
pentru e, = + 0,50, ApHecnip = 494 (la 100*0). 


[HO-] = [NaOH] = 


Curbele de titrare sint prezentate în fig. 2.2. 


8. 25 cm? soluţie hidroxid de sodiu 4: 101 m a fost diluată la 
100 cm?. Se titrează cu o soluţie de acid clorhidric 101 n. Să se traseze 
curba de titrare la 22*C și să se spună care este ApHey,, pentru e, = 
= 2 0;40% şi e, = + 1,00%. 


Rezolvare: 


Modul de calcul 
Pentru 99,60% acid clorhidric adăugat: 


"0,40 25-4-101 100 4- 102 
Ș . = 


[HO-] = [NaOH] 


. 
100 100 169,90 199,60 
OH = — log 4+ 2 + log 199,60 = 3,70 
g 
pH = 10,30. 
ph CE 
1,2 
“HCL pH | 
9,00 13,00 20| 
10,00 12,91 
50.00 12,52 | 
99,00 10,70 28| 
99,60 | 10,30 | 
100,00 7.00 
100.40 3.70 0 50 100 10 
101,00 3.30 ACI, 
150,00 1,70 Fig. 2.3. Titrarea hidroxidului 
de sodiu cu acid clorhidric. 
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Pentru 100,40% acid clorhidric adăugat: 


0. 10-1 2 
[H+] LE [HCI] __ 0,40: 10 100 2 A 10- 
100 “200, 40 200,40 


pH = —0,60 + 2 + 2,30 = 3,70 > 
pentru e, = + 0,40, ApH = 6,60 
pentru e, = + 1,00, ApH — 7,40. 


Curba de titrare este prezentată în fig. 2.3. 


9. Se titrează cu o soluţie de hidroxid de sodiu 1 n, 100 cm? dintr-o 
soluţie a unui acid slab HA, de concentraţie 1 n. Constanta de disociere 
Ka, are valoarea 104. Să se traseze curba de titrare şi să se delimiteze 
saltul la echivalență pentru eroare de + 1%. 


Să se traseze curba de titrare și să se determine ApH pentru aceeaşi 


precizie pentru un acid HA, cu Ka = 1077, celelalte condiţii răminind 
aceleaşi. 
Rezolvare: 
pH 
Volum titrant, a 
ema - Relaţie de calcul Ka 1p-« Kay = 10- 
0,00 [H+] = VCuaBe A 2,50, 4,00 
i ce A 
200 (HY] = Ka HA 3,40 6,40 
BA 
[ei 
2 A 
5,00 (E) = Ka 4,00 700 
BA 
2; A 
9,00 [E] = Ka —E 4,95 7,95 
BA - 
Kpo- K, 
10,00 H+] = eee 8,48 9,98 
Ca 
10-14 10-14- 
11,00 (HY] = == 11,96 11,96 
[HO-]  [Na0H| 
[a 10-24 10-14 
Je = 
12,00 (0-1  ÎNa0H] 12,26 12,26 


LIZA CREZI ANEI a aaa | Curbele de titrare sint prezentate în 
fig. 2.4. 


Acid  HA,:  pentrue, = + 1,00%, 
ApHecni, = 701 
Acid HA;: pentru e, = + 1,00%, 
ApHecnie = 401. 


Precizia determinării acidului HA, este 


& să ie IE mai mică decit a acidului HA,. 


10. Să se calculeze panta curbei de 


Fig. 2.4. Titrarea unui acid 


slab eu hidroxid de sodiu: titrare, la titrarea unui acid slab HA cu o 
1— Ka 104 2— Kas= 1077, bază tare BOI și să se găsească valoarea sa 
minimă. 
Rezolvare: 


Se iau a mmoli din acidul HA și b mmoli din baza BOH: 
[HA]= 22022, iar: [A]=2 
v v v 


unde v este volumul soluţiei. 
[HA] _ x (a-bd) 


[Ho = KT = Kao iar: ph = pke — log 6. 
Diferenţiid se obţine panta curbei, 
AP d 

d  Wa=b) 


Valoarea minimă a pantei se ailă prin diferenţierea expresiei de mai 
sus și egalarea cu zero: 
dA2pH _ __ aa — 25) __ 
d b2(a — DR 
Rezultă: a(a — 25) = 0 de unde: a = 0, sau: (a — 25) =0;8 =zi 
11. Să se calculeze eroarea procentuală la titrarea unei soluţii de 
acid clorhidric 2: 10-1 n cu o soluţie de hidroxid de sodiu, de aceeași 


concentraţie, pînă la pH = 9. Care va fi eroarea în cazul în care concen- 
teațăa soluției de hidroxid de sodiu este de două ori mai mare, iar pH-ul 
a IE 


Rezolvare: 
pH = 9; pOH =5; [NaOH] = [HO- ]= = 10%, 
Se d prin 7, tocentul de hidroxid de sodiu adăugat în exces. 


105 2-101 1000 7 = 10-2 
= * d = 
100 2000 + 10x? 
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e, = 2 =102% 
pH = 11; pOH = 3; [NaOH] = [HO-] = 102 a 
je PIE 100 3038 
100 1500+5z? A 
e, = 2 = 0,38%. 
12. Se titrează 5 cm? dintr-o soluţie de amoniac. 6,12% (p = 0,973 e 
g/em?) cu o soluţie de acid clorhidric 1 n. Să se calculeze volumul de titrant 


și pH-ul la echivalență. Se dau: Munca = 36,457; Mn, =(17; 
K - 405, 


SR) 
Rezolvare: 
[N] = £12:1090-0,915 — 3.50 mol” I-1 


100- 17 
NH, + HCI = NH,CI 


vana = a = 17,50 cm5 


Ku.o'CBA 10-14. 3,50-5 ră 
[Hjea, = | 2 = 350-5 — 1,97: 106 mol-l-! 
Ko 2: 1075. 22,50 


pH = — log 1,97- 10-6= 5471. 


13. Se ia o probă de 12,50 cm? dintr-o soluţie de acetat de sodiu 
4- 10-1 m și se diluează la 50 'cm3, Se titrează cu o soluţie de acid clorbhi- 
dric 10-1 n. Să se calculeze pH-ul la următoarele volume de titrant adău- 
gat: 0,00; 25,00; 50,00 şi 75,00 cm?. 

a) Care sint "condiţiile optime de titrare? 

b) Ce eroare se introduce dacă punctul de Gnivalen), „sa determi- 
nat cu un indicator ce are pT = 3,70? Se dă: K, =2: 


Rezolvare: 
Volum titrant Relaţie de calcul pH 
| 
| 
0,00 [tt = | Ezioe 3,85 
CBA 
ta - CHA 
25,00 | (HY] e Ka 4,70 
i Ca 
50,0% [H*] = NKaCaa 3,00 
75,00 [Hf] = ue 1,70 
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Modul de calcul 
Pentru 0,00 cm? de acid clorhidric adăugat: 


1033310530 = 
[a = || Sa 144-012 m 
pH = 8,85. 
Pentru. 25,00 em? de acid clorhidric adăugat: 
[H+] = 2 10r5+ BA. 25 — 2105 m 

75 2,5 i 
pH =470. | 
Pentru 50,00 cm? de acid clorhidric adăugat: 


| [ur] = |2- 0 105. 3 10-% m 


pH = 3,00. 

Pentru 75,00 cm? de acid clorhidric adăugat: 

[H+] = 22190 = 2 ar 

pH = 1,70. Ă | 

e, = [CHCOO-] netitra: = KalCEIşCQORJ (eroarea are semnul minus) 


[H*) 
[CHCOOH] = Co- — e; [H] = 10-27 


Ce — ca KaC9 
e K LA ; e, = 
& e opt 9. 10-77 ka 
PRE = K 2. 10-53 
e, 100 = == — 9,09%. 
10727 + Ka 10-32 + 2- 10-5 


"14, La titrarea a 25 cm? dintr-o soluţie de amoniac cu o soluţie de 
acid clorhidric aproximativ 10-2 n, cu factorul de corecție 1,0102, s-a 
obţinut un salt la echivalența ApH=—5,70 (intre limitele de pH 8,10— 3 „00) 
pentru o eroare de titrare de + 1,00%. Se dă: Kun 22. 1075, 
Să se calculeze: 

a) Concentrația soluţiei de amoniac; b) Cantitatea de amoniac în 
grame; c) pH-ul soluţiei la echivalență; 4). Volumul de soluţie de acid 
clorhidric la echivalență ; e) Care dintre indicatorii fenolftaleină, metilo-' 
ranj, roşu de metil se va folosi la titrare? Nu se va face corecţia de 
volum. 


Rezolvare: 


Kpo INHZ].  (NH3]__ 107720-2-1075 4 


a) 10% = 220" NR: NR] Zoe 
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[NH4] = 99: 1072. 1,0102 _— 10-2 mol-l-1 


100 
2 
INH3] = aa = 25: 102 mol: ri s 
b) iai = 1,0625 103 g amoniac 
K H20CB4 10-14. 2,5 103 40 
c) ura =h] Pee | Br = 112-409 
pH = 5,9%; 
__ 25-25-1058 __ S 
d) Jaga = e > 6,25 cm: 


€) pTitenoittaleină) = 9; pTimetilorani) = 4; P'Teoșu ae metii) = 48 | 
” pT-ulcel mai apropiat de pH-ul la echivalență este celal roșului de metil: 
15. Se titrează o soluţie ce conţine doi hidroxizi slabi monovalenţi 
M.OH și MzOH ce se găsesc în concentraţii egale (2- 10-1 m) cu o soluţie 
de acid clorhidric 10-* m. a) Câte trepte conţine curba de titrare? b) La 
ce pl începe titrarea bazei M,OH? c) Cum se poate mări constanta de 
disociere a bazei Mz0H? Se dau: K,, = 103; Ku, = 103, 
„Rezolvare: | 
M,OH + HCl = MiCI + HOH 
Mz0H + HCl = MC + HOH 


4 


%HC |, Relaţii de calcul pH 
K 
i a [EH] = ——E0 1245 
VK, Cuor 
Ko-C 
50 [E3t] = — HO Mac! 11,00 
Ko" CMOH 
90 SS 10,05 
K 
100 [H+] = ——E29 8,50 
N Ku Kia 
Ko 
150 par = A Hs0 Caci A 6,00 
Koa CMJOH 
190 » 5,05 
Ra.0-6 
200 [HY] = | E MsCI 3,59 
ba 
210 [H+] = ae 2,49 


1 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 97: 


ph Curba de titrare este prezentată în 


fig. 2.5. 
112 
Modul de ealeul 
70 A a) Pentru 0% titrant adăugat ; 
i 10-14 
EH] = > => 743- 10B 
i (HI) V10-3-2-101 IP: A0 
pH = 12,15 
0 50 100 130 200 Pentru 50% titrant adăugat: 
, % 10-14 zi 
Fig. 2.5. Titrarea unui amestec [H-] = = 104; pH = 
de două baze slabe cu acid 
clorhidric, Pentru fu titrant adăugat: 
10-14 90 
Hi] = ——- 2; pH = 10,05 
[H+] 103 "105 -P ;0 
Pentru 100%, titrant adăugat: 
ej 00 4085, H = 85) 
[H+] 0 10-45; p 85 
Pentru 150% titrant adăugat: 
4] 32 1024 6; ces 
[HT] = ia 10 "pH 6,00 
Peritru 190% titrant adăugat: , 
0290 e; se 
[H+] iau 9-10 pH = 5,05. 
Pentru 200%, titrant adăugat: 
[it] || ae = 206 104; pH = 3,50, 
Pentru 210% titrant adăugat: 
+ 21021071 1000. 949 
DH] 100 3100: P i 
b + Ko 10-14 A 
) [H creta pH = 9,65. 


EC A10-5-2-10-1” 
ba OM>0H 
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16. Pentru determinarea unui acid slab HA conţinut într-un mate- * 
rial se ia o probă de 1,0000 g care după dizolvare este titrată cu soluţie 
de hidroxid de sodiu 2: 10-1 m. pH-ul la echivalentă este 8,00, iar cînd 
jumătate din cantitate de acid a fost neutralizată devine 3,70. 

Să se calculeze procentul de acid din probă. Se dă: Mp, = 46. 


Rezolvare: 
50% acid HA neutralizat 


[H+] = RE, 100 = 0; K=2-104 
INaA] 50 


La echivalență 


Ku,o* Ki ; 10-24. 2. 10-4 
[H+] | H20 zi 140-800 -| ; 


Caa CaA 


2+ 10-18 
10-19 


46 2- 102 = 0,9200 g 


=2:102 


Caa i 


0,9200 100 
1,0000 
17. O probă de 50 cm: dintr-o soluție de acid slab bibazic 101 m 


este titrată cu o soluţie de hidroxid de sodiu 10-1 m. Să se calculeze 
pH-ul la cele două puncte de echivalență. Se dau: K.,=— 103; Ka= 107. 


= 929%, 


Rezolvare: 

La primul punct de echivalență: : 

HA + NaOH = NaHA + Hz0 

DE = VER = 103-107 = 105; pH =5. 
La al doilea punct de echivalență: 


NaHA + NaOH = NazA + H20 


[H+] = | Eee Ea | = 1413: 10-%; pH = 9,76, 


[A2-] 10-1 
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18. Se dizolvă 2,7 mmoli de carbonat de sodiu în 90 cm soluţie şi 
se titrează cu o soluţie de acid clorhidric 10-1 n. Să se calculeze pH-ul 
la cele două Papa de echivalență. Se dau: K,, = 4,30: 107; Ka= 
= 56-10 

Rezolvare: 

[Na,CO,] = 2 = 3:10 mol-r-L. 


* La primul punct de echivalență: 


NazCO, + HCI = NaHCO, + NaCl 


[H+] = VK, Ka, = V4,30- 107. 5,6: 10-11 = 4,91: 10; pH =8,31 
La al doilea punct de echivalență: N 
NaHCO, + HCI = H:CO; + NaCl 


(E = JE, = |azo- 1077. 5100 — 656-105; pH —4418, 


19. O probă de 20 cm? dintr-o soluţie ce conţine amoniac şi clorură 
de amoniu se titrează cu o soluţie de acid clorhidric 2: 10-1 n. pH-ul 
soluţiei iniţiale este 10. Peritru titrare se întrebuințează 10 cm? din 
soluţia de acid clorhidric .a) Să se calculeze concentraţia clorurii de amoniu 
din amestecul tampon dat. b) Care este pH-ul soluţiei după titrare. Se 
dă: Ko = 2: 105; Ma, = 17. 


Rezolvare: 
a) cp „38 aut PR 0,0240 g amoniac 
1000 
(NHL = 9,0340: 1.000 _ 101 mol. I-1 
20:17» 


[H+] = KapolNHĂI | 10-10 — 10-24: INF], 


tara 
= RASEI i za LINE] = 2:10 


i mol- Iri Î 
b) [NHg], = 10-14 2- 402 = 42-10-1 mol 1-1 


(H+) = je Con _ =V 107%-1,2-1071:2 _ 6 30. 40-a; 


2: 2.103.3 3 
ph = 520. 
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20. Se consideră un indicator atido-bazie 'ce are K, = 5- 102. 

a) Să se arate, pe baza echilibrului protolitic, care dintre cele două 
forme (acidă sau bazică) funcţionează ca indicator. 

b) Să se calculeze domeniul de viraj și pT-ul indicatorului. 


Rezolvare: 
— nd HO pe Und” 00%) 2 40-9 
a) Hlnd+ H,0= Ind- +H0t K, îsi ina 5- 10 
ăi e, SR __ VH Ind] [HO-] 10-14 st 
Ind- + H0O=HIn4+HO K£, Te Mi PT 
/ = 2-10 


Este un indicator bază slabă. 


CE. _ (H Ind], 
b) E RO Jal; 


2- 10re = [HO-]-10; 5,10=pOH —1; 510=14—pH—4 
2- 10-6 = [HO-].-10-1; 5,70=pO0H+1; 510=14—pH +41 
ApH = 9,30 — 7,30 =2 

PT = pHan = 44 — 5,10 = 8,30. 


21. Care sint constantele K, și K, ale metiloranjului ştiind că pT-ul 
indicatorului este 4 şi corespunde la un raport de culoare 


LH Ind]/[Ind-] = 2 


Rezolvare : 
H Ind + HOH = H,0* + Ind! K, = ROL Unt) 
[H Ind] 
Ind- + HOH=HInd+ HO  K, = IHOIIInd) 
S: [Ind-] 
Ko____ (H Ind] 
[HO-]  [Ind-] 
pK, = pOH — log = 14 — pT + log4 = 10,60; K, = 1071090 — 
= 2,51 140-n 
KK, = 10028; K = — 10 = 3,98. 104, 
calu e oaou 


22. Se ia o probă de 25 cm? dintr-o soluţie preparată prin ameste- 
carea a 1,05 cra? soluţie de acid clorhidric 36,46%, (e = 1,18) și 24,95 em? 
de soluţie de clorură de amoniu 2: 10-1 m. Se titrează cu o soluţie de 
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hidroxid de sodiu 10-1 n. a) Să se calculeze pH-ul la cele două puncte . 
de echivalență și b) să se calculeze eroarea ce se introduce la titrarea 
celor doi componenți ai soluţiei. Se dă: Ksovny = 2* 105; Maa = 36,457. 
Rezolvare: 
Curba de titrare va conţine două salturi: primul corespunzător 
titrării acidului clorhidric, al doilea corespunzător titrării clorurii de 
amoniu. 
a) Reacţiile de titrare sînt: 
"HCI + NaOH = NaCl + H.0 
"NE,CI + NaOH = NH, + NaCl + H,O0 
[HCI] = 36,46: 1.05: 118: 1.000 _ 5. 40-a 
100 - 25 - 36,46 


La primul punct de echivalență se titrează practic total acidul clor- 
hidric. Soluţia conţine clorură de sodiu, fără hidroliză și clorură de amo- 
niu care hidrolizează. 


[H+] = E = | 2-10 — 408: 10-6; pH = 5,39. 
Ro 2-105-6 


La al doilea punct de echivalență, soluţia conţine clorură de sodiu 
şi amoniac: 


K E 
[H+] = = = a 144 40-11; pH = 10,85. 

wC sora a LO, 

NF |: 10 : 
b) Eroarea la determinarea acidului clorhidric: 
e, = — 100 081000 —107 5. 40-30. 
5- 10-12 
6 


Eroarea la determinarea clorurii de amoniu: 
e, = 5* 103%. 


23. a) Care dintre cei trei indicatori uzuali: metiloranjul, roșul de 
metil şi fenolftaleina se va utiliza la titrarea unei soluţii de carbonat 
de sodiu 10-1 n cu o soluţie de acid clorhidric 10-1n, atunci cînd titrarea 
are loc pină la carbonat acid de sodiu? b) dar cînd se titrează pînă la 
acid carbonic? c) Să se calculeze eroarea de titrare la decelarea celui de 
al doilea punct de echivalență în prezenţă de roşu de metil. Se dau: 


Ka = 43* 107; Ka, = 5,6: 10-12. 
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Rezolvare: 
a) La primul punct de echivalență: , 
[H+] = VKa Ka = V&3: 107. 5,6: 10-11 = 4,91: 10; pH = 831. 


Se va utiliza fenolftăleina deoarece are pT = 9. 
b) La al doilea punct de echivalență, titrarea pină la acid carbonic: 


[H+] = VKaCao, = aa: 107. 19 = 1,20 1074; pH = 8,92. 

Cel mai indicat este metiloranjul deoarece are pl = 4,00. 

Se poate utiliza și roșul de. metil cu pT = 4,80, dar eroarea de indi- 
cator va fi mai mare. 


c) pT > PHecmi eroarea va avea semnul minus: 


K, 4,3 10-7 E 
e, = — 100 a, ju ESC A 2,65%. 
4,830 
Ka + 10-27 4,3+ 10774 107% 


24. Se ia o probă de 10 cm? dintr-o soluţie de acid benzoic 2: 10-2m 
şi se titrează cu o soluţie de hidroxid de sodiu de concentraţie 10-2 m. 
a) Ce volum din soluţia de hidroxid a fost necesar pentru titrare? 


b) Care este pH-ul la echivalență? 'c) Să se calculeze eroarea atunci cînd 
se foloseşte indicator fenolftaleina. Se dau: K, = 6,6:10%; pT=9 


Rezolvare: 


a) Vac. benzoic * Dac. benzoie UNa0H * ÎÎNa0H 


10: 2: 102 
Uaon = e ioras SE 20 cm3 
Ko Ka 10-14 - 6,6- 1075 Bta BEI: 
„b) pr = || e = dee EI UT3, pi => 800 
C/H,;COONa 2 
Ă 3 
Fi c) PLrenoipaeină = 9. 


PT > PHecnie., eroarea va avea semnul plus. 


„1 0114-27) -10- 
Y-10 = 10030192 — 1,5:10-%%4, 


Er 100 v: CNaon 20: 102 


25. Câţi cmS dintr-o soluţie de acid sulfuric 5- 10-? m sint necesari 
pentru titrarea, în prezenţă de fenolitaleină, a unei probe de hidroxid 
de sodiu care conţine 12,00% carbonat de Sodiu, dacă în prezență de 
metiloranj, pentru aceeaşi cantitate, se consumă 30 cm? din soluţia de 
acid sulfuric. Se: dau: Msaon = 40; Maco, = 106. 
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Rezolvare: 

Proba conţine: 88,00% NaOH şi 12,00% Na2CO,. 

În prezenţă de metiloranj au loc următoarele reacţii de neutralizare: 

NaOH + HCI = NaCl -- HO; NazCO; + 2HC1 = CO, + 2NaCl + HO 

88,00 12,00 a 
1033 


= 2,4264 mechivalenţi. 


În prezenţă de fenolftaleină au loc următoarele reacţii de titrare: 
NaOH + HCl = NaCl + H0; Na;C0, + HCL = NaHCO, + NaCl 


88,00 12,00 
40 106 


= 2,3132 mechivalenţi. 


Raportul mechivalenţilor este egal cu raportul volumelor: 


2,4264 0 
= 50, 9 = 28,80 em, 
2,3132 v 


26. O probă ce cîntărește 0,5560 g conţine carbonat de sodiu şi 


carbonat acid de sodiu. La titrarea, în prezenţă de fenolftaleină, s-au 
consumat 18,50 cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric 2-10-1 m. Ce 
- volum de acid clorhidric se consumă la titrarea în prezenţă de metiloranj ? 
Se dau: Musuco, = 106; Manco, = 8%; Ka, = 43: 1077; Ka, = 5,6- 1014 
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Rezolvare: 
În prezenţă de fenolftaleină are loc următoarea reacţie de titrare: 
NazCO, + HCL = NaHCO, + NaCl 


(H+]= Ka Ras = 23 10756 10 = 491-102; 
Lă pH ='8,31 


= 0,3922 g carbonat de sodiu. 


2- 10,6: 18,50 
1000 


În prezență de metiloranj are loc următoarea reacţie*de titrăke: 
NaHCO, + HCI = H2CO, + NaCl 
0,5560 — 0,3922 = 0,1640 g carbonat acid de sodiu 


84 - 0,3922 


e + 0,1640 = 0,4748 g carbonat acid de sodiu total 


1.000: 0,4748 


ia = 28,26 cm soluţie de acid clorhidric. 


E ! 

27.0 probă de 0,7917 g ce conţine 0,6400 g carbonat acid de sodiu 
şi 0,1517 g hidroxid “de sodiu a fost dizolvată şi adusă la volumul de 
500 em?. Se ia o probă de 100 cm? şi se titrează cu o soluţie de acid clorhi- 
dric 10-1 n. a) Câţi em? din soluţia de acid clorhidric se întrebuințează 
la titrarea în prezenţă de fenolftaleină ? b) dar în prezenţă de metiloranj ? 
Se dau: MaHco, = 84; M son = 40; Ka, = 4,3 su 107; M ascog = 106; 
Ra = 58 404, 

Rezolvare: 

a) NaHCO, + NaOH = NasC0 + HO 

106: 0,1517 

40 

0,6400 — 0,4020 = 0,2380 g NaHCO,. 

În prezență de fenolitaleină are loc următoarea reacţie de titrare: 

NazCO, + HCl = NaHCO, + NaCl 

0,4020 100. i 

500 


= 0,4020 g Na2CO; 


= 0,0804 g NazCO, 


2:0000.0,0804 „7:58 mas soluţie HCI. 
10,6 

b) În prezenţă de metiloranj au loc următoarele reacţii: 
NaaCO5 + 2HCI = H3CO, +- 2NaCl 


NaHCO; + HCL = H3CO, + NaCl 


1 000 ,0804 1000: 0,2380 5 45 E.an 
Viota > — a ț 15,17 + 5,67 = 20,84 cm?. 
Ai 5,3 8,4:5 


28. Se analizează o probă de 1,2500 g care poate să conţină fie un 
amestec de carbonat de sodiu și carbonat acid de sodiu, sau un amestec de 
carbonat de sodiu și hidroxid de sodiu. Pentru determinare se utilizează 
titrarea în prezență de fenolftaleină, cind se consumă 79,10 cm? dintr-o 
soluţie de acid clorhidric 10-1 n și apoi, în continuare, se titrează în pre- 
zență de metiloranj şi se consumă 35,90 cm? din soluţia de acid clorhidric 
101 n. 

a) Să se identifice amestecul; b) Să se calculeze conţinutul procen- 
tual al probei. Se dau: Maco, = 106; Manco, = 84; Vio = 40; 
Ka = 43 107; - Ka, = 546-101. 


Rezolvare: 

a) În prezenţă de fenolftaleină au loc reacţiile de titrare: 

NaOH + HCl = NaCl + H50; NazC0, + HCI = NaHCO, + NaCl. 
d 
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În prezență de metiloranj au loc reacțiile de titrare: 
NaOH + HCl = NaCl + Hz0; NaHCO,+ HCl = H,CO, + NaCl. 


Volumul din soluţia de acid clorhidric consumat în prezenţă de 
fenolitaleină fiind mai mare decit la titrarea în prezenţă de metiloranj, 
înseamnă că amestecul este format din carbonat de sodiu și hidroxid de 
sodiu. : 
i b) În prezenţă de metiloranj se titrează numai carbonatul acid de 
sodiu. 

= aa = 0,3016 g: NaHCO,; 3010-1906 = 0,3805 g Na+CO, 


0,3805:100'_ 5 i 
DEE oc 30,44% Na2CO;. 
În prezenţă de fenolftaleină se titrează carbohatul de sodiu pină 
la carbonat, acid de sodiu precum și hidroxidul de sodiu. 
See usa = 35,90 cm? soluţie HC] pentru titrarea carbonatului 
de sodiu, 
79,10 — 35,90 = 43,20 cm? soluţie HCI pentru titrarea hidroxidului 
de sodiu. A 
44320. — 0 4728 g NaOH; 0,1728 + 100 
1.000 1,2500 


: 29. Se analizează o probă de 0,1000 g amestec acid fosforic şi fos- 
fat biacid de sodiu. a) Cum se pot determina volumetric cei doi compo- 
nenţi ai amestecului ? b) Ce procent de acid fostoric şi ce procent de 
fosfat biacid de sodiu a conţinut proba, dacă pentru titrarea la primul 
punct de echivalență s-au folosit 7,50 cm? dintr-o soluţie de hidroxid de 
sodiu &proximativ 10-1 n, cu factorul de corecție 0,9812 iar volumul 
total utilizat a fost de.17,37 cm3? c) Să se calculeze eroarea de indicator 
la determinarea celor două puncte de echivalență. Se dau: Mupo, = 9%; 
Maupo, = 120; Ka, = 7,52* 10%; Ka, = 6,23 : 108; Ka, = 1,30: 10722. 


= 13,82 % NaOH. 


Rezolvare: 

a) La primul punct de echivalență: 

[H*] = VK, Ka, = N7,52- 103: 6,23: 108 = 2,16: 105; pH = 4,67. 
La al dilea punct de echivalență. 

[H*]= VK, Ka, = V6,23- 108: 1,30: 10-12 —2,85-10-b; pH =9,55. 


Se va titra în prezenţă de indicator roşu de metil (pT = 4,80) cind 
se titrează acidul fosforic și apoi în pezenţă de fenolftaleină (pT = 9) 
cînd se va titra cantitatea totală de fosfoat biacid de sodiu. 
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p) 9:8:73-09812. 00724 a H,PO,; = 72,10% HsPO, 


000 

17,37—2-7 Rea 2,37 cm* soluţie HCI consumată pentru titrarea NaHzPO, 
12-29-0912 _ 0 0279 g NaH,PO4; -00279-10%0. — 97,90%, NaH,POg 

1000 0,1000 

c) La primul punct de echivalență se utilizează roșul de metil cu, 
pT = 4,80: 

i Ka, EI 623-100 aaa 
e, = 10 APE 10 a: iei 3,93 - 10-1%, 


La al doilea punct de echivalență se foloseşte fenolftaleină cu pT = 9: 


-pT7 mi 
ci 200 APP ez 400; e 000 = —1,56% 
Ka, + 10-27 6,23 10-8 + 10-2 


30. Se amestecă 25 cm? dintr-o soluţie de acid formic 2: 10-1 n cu 
25 cm? dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 3: 10-1 n. Se titrează apoi 
amestecul cu o soluţie de acid clorhidric 10-1 n.a) Să se calculeze pH: 
urile soluţiei la adăugarea de: 0,00; 10,00; 25,00; 50,00 şi 75,00 cm? 
din soluţia de acid clorhidric. 

b) Să se specifice în ce condiţii se pot determina cei doi constituenți 
ai amestecului. Se dă: K, = 2: 104 


Rezolvare: 


HCOOH + NaOH = HCOONa + HO; se formează: 25:2. 10-1 
miliechiv. HCOONa 


25 3. 101 — 25.2. 104 = 25: 10-1 mechivalenţi NaOH. 


Amestecul conţine: 5 mechiv HCOONa și 2,5 mschiv NaOH. 
La titrarea cu acid clorhidric se titrează, în primul rind, hidroxidul 
de sodiu şi apoi formiatul de sodiu, după reacţiile: 


NaOH + HCI = NaCl + H3O şi HCOONa + HCI = NaCl + HCOOH 
La 0,00 cm: titrant adăugat: 


+] = Be — 10 — 2. 40-18 pH =12,7 
LH] [HO-]  5:10-2 Asie p 0 


La 10,00 cm? titrant adăugat: 


[H+] = Ho _ 1074-60 4, 10-13; pH = 12,40. 
[HO-]  15:10-1 


La 25,00 cm: titrant adăugat: 


(H+] = | AR Fe = |oz0ea — 5,48 :10%; pH = 8,26, 


CHCOONa 50 10-1 
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La 50,00 cm? titrant adăugat: 


[H"]=, [HCOOHI _ 9, pg-a 25:101:100 5, 104; pH = 3,70. 
[HICOONa] 25: 10-1-100 


La 75,00 cm? titrant adăugat: 


75 


[H+] = VK: [HCOOH] = || aiezeniet = 3,65* 103; pH = 2,44. 


c) Amestecul poate fi titrat în felul următor: în prezenţă de fenolfta- 
leină se titrează hidroxidul de sodiu şi apoi se adaugă un indicator cu pT 
în jurul valorii 2 și se titrează formiatul de sodiu. 

31. Se analizează următoarele amestecuri: (carbonat. de sodiu plus 
carbonat acid de sodiu) şi (carbonat de sodiu plus hidroxid de sodiu), 
luindu-se probe egale din ambele amestecuri. Se titrează fiecare probă 
cu un acid tare (HA) , odată in prezenţă de fenolftaleină, iar a doua oară 
în prezenţă de metiloranj. Dacă 7, este volumul de acid utilizat la titrarea 
în prezenţă de fenolftaleină și v;, cel utilizat în prezenţă de metiloranj 
să se răspundă la următoarele întrebări: 

a) Care este relaţia dintre 7, şi 72 în cazul în care amestecul a fost 
carbonat de sodiu și carbonat acid de sodiu în concentraţii egale? 

b) Care este relaţia dintre 7, şi v2 pentru amestecul de carbonat de 
sodiu şi hidroxid de sodiu, cantitatea de hidroxid fiind de două ori mai 
mare decît cea de carbonat? Se dau: K,, = 4,3: 1077; Ka, = 5,6: 10-11, 


Rezolvare: 


a) În prezenţă de fenolftaleină are loc reacţia de titrare: Na,CO, + 

+ HA = NaHCOss+ NaA, iar volumul de acid folosit este 7. 
n prezență de metiloranj au loc reacţiile de titrare:  NazCO, + 
+ 2HA = H3C00, + 2NaA; NaHCO, + HA = H,CO, + NaA, iar vo- 
lumul de acid folosit este v2. 
Deoarece concentrațiile celor doi componenți sint egale, inseamnă că 
Ya = 3v,. 

b) În prezenţă de fenolftaleină au loc reacţiile de titrare: NazCO, + 
+ HA = NaHCO, + NaA; 2NaO0H + 2HA = 2NaA + 2H30, iar vo- 
lumul de acid utilizat este v,. 

n prezenţă de metiloranj au loc reacţiile de titrare: NasCO, + 
+ 2HA = HzCO, + 2NaA; 2 NaOH + 2HA = 2NaA + 2H,0, iar vo- 
lumul de acid'utilizat este v2. - 

: 3u3 = du. 

32. Se analizează acidul clorhidric și acidul acetic din 500 em? 
soluţie. O probă de 25,00 cm? a fost titrată cu 30 em? dintr-o soluţie de 
hidroxid de sodiu 2: 102 n. 

a) Cum se poate realiza determinarea celor doi constituenți ai solu- 
ţiei? 
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b) Care este cantitatea totală de acid clorhidric și cantitatea totală 
de acid acetic, știind că pentru prima treaptă de titrare s-au întrebuințat 
14,50 em? din soluţia de hidroxid? 

c) Ce erori relative se introduc la determinarea celor doi consti- 
tuenţi ? > Se dau: Maa = = 36 „457; Meu „COoH = 60; Ka (CH,Coon) = 2- 10-35. 


Rezolvare: 


a) Titrarea va avea loc în două trepte. În prima treaptă se titrează 
acidul clorhidric, iar în a doua treaptă acidul acetic. pH-urile celor două 
puncte de echivalență sint: 7 pentru primul punct de echivalență și =9 
pentru cel de al doilea punct de echivalență. Se va titra iniţial în prezenţa 
unui indicator cu valoarea pT-ului în jur de 7 (de exemplu roșu de metil), 
apoi în continuare se titrează cu un indicator cu valoarea pT-ului în jur 
de 9 (de exemplu fenolftaleina). 


b) 36,457 :2-10-2-14, „50 ER = 030106 g5 cm3; 


1 000 
a — 02120 g HCI 
60-2-1022:15:20 _ 0 0486 g25 cm?; 
1000 i 


0,0186: 500 


S-a. = 0,3720 g CH,COOH. 


c) La primul punct de echivalență titrarea se face in prezență de 
roșu de metil, cu pT = 4,80. 

Acidul acetic incepe să se titreze la o concentraţie în ioni de hidrogen 
a soluţiei dată de: 


RI 0,0186-1000 25 
H+] = VK C 23 1 Die AG Bar PESE II P9 e 
[H'] = VK Ceucoon 25-60 39,50 


= 3,96: 1074 mol- Ir! 
[HCI] = (H*] = 3,96- 10-4- E = = 6,26: 104 mol-! 
d 
6,26: 104 


e, 100 = —2,69- 10-1% (la determinarea acidului 
0,2120 -1 000 - 

25- 36,457 

clorhidric) 
10-27 10480 Ei: EA 
e, = — 100 = — 100 1,07 - 102% 
; v 0,2120-1000 25 
Cna — —.: 
V 25 + 36,457 39,50 


(eroare de indicator) 


€rucaay = —2,80* 101% (la determinarea acidului clorhidric). 
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La al doilea punct de echivalență, titrarea în. prezență că fenolfta- 
leină cu pT=9 & 


pa = | REP Ea = as 10724:2:10%_ 596: 10 mol: 14; 


CCH,COONa dicta alt 25 
25 - 60 55 
pH = 8,22. 
Eroarea datorită indicatorului va fi: 
10-44-27) 10-5 i 
e, = 100 2 da 100 sp = 9,17- 102% (eroare: de in- 
CNaoH — 2- 10-22. — 
V 55 


dicator) 
Eruoratay =. 3,61* 10-1%, (la determinarea acidului acetic). 


33. Se amestecă 25 cm? dintr-o soluţie de acid salicilic 10-2m cu 

75 cm? dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 10"2 n. Se titrează apoi ames- 

tecul cu o soluţie de acid clorhidric 10-2 n. a) Să:se calculeze pH-urile 

„la cele două puncte de echivalență. b) Să se exprime conţinutul pro- 
centual în hidroxid de sodiu şi acid salciilic. Se dau: K, 


Gage sal.) 


= 1:10; Kana ua = 336-100; Myson = 40; Menos, = 
Rezolvare: 
a) n = pm 
C,H40, Hs + 2Na0H = CH4O,Naz + 2H20 
[Na0n]= PP = 7,5102 echiv-rl 


100 
[ECO] = a = 2,5* 105 mol- FI = 5: 10% echiv- 1-2 


” S-au format: 5: 102 echiv: 1-1 CH,„ONas 
Au rămas: 2,5+ 103 echiv- 1” ! NaOH. 
Cei doi constituenți (NaOH şi C,H4„O0Naz) se vor titra cu acid 
clorhidric. 
La primul punct de echivalență, în prezenţă de indicator cu pTz 
= 8,22, au loc titrările: NaOH + HCl = NaCl + H30 şi C/H4OsNaz + 
+ HCI = C,H,O,HNa -+ NaCl y 


[2%] = VER, = 1036 10 = 6- 107%; pH = 822. 
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La al doilea punct de echivalență, în prezenţă de indicator cu pTz 
= 2,82, are loc titrarea: 


C,HO,HNa + HCL = C,H,OH, + NaCl 


[H*] = e. Cac.sa,* 2 = || 103-5- 102 22 = 1,50- 10%; pH = 


V 
= 2,82 
p) 40:10:75. 0,3000 g NaOH, -9:2000:100 _ 46.51% NaOH 
1000 0,6450 
138 - 10-1..25 0,3450 + 100 
BET = 0,3450 [să CH 403H2; 06450 =33,49% CH403H2. 


34. La neutralizarea a 0,1380 g a unui acid organic monovalent 
s-au consumat 29,75 cm? dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu aproxima- 
tiv 10-î n, cu factorul de corecție egal cu 1,0084. a) Să se calculeze masa 
echivalentă a acidului. b) Să se identifice "acidul. 


Rezolvare: 


hiv 29,75 - 1,0084 0,1380: 10: 1 000 
a) SEhiY-.29.75 - 1.0084 0) 1380; echiv. =— 0:1880” 10: 1.900 
10: 1 000 29,75 : 1,0084 


b) Este acidul formic. 
echivucoou = 46. 


35. Ce indicator se va întrebuința la titrarea unei soluţii de acid 
benzoic 10-2 n cu o soluţie de hidroxid de sodiu 10-2n, încit eroarea să 
nu depăşească + 0,20%; Se dă £, =6,6:103. 


2 pe 22 400 0 
PT < PHecte; e = 100 Ka + 10-27 
— 020 = — 100 —— 03 2: 1073(6,6- 103 + 107) = 107 


6,6:10-5 +- 10-27 : 
0,098- 10-77 = 13,2: 108; 10-27 = 1,32: 107; pT = 6,8. 
PT > pacate; e, = 100 IN PY 
Cae .benzoic UV 
10— (14 —2D), 2 
N E 1 III) 


0,20 = 100 


1070420 = 105; pT = 900, 
Se va folosi un isiăieatoe cu: 6,88 < pT < 9,90. 


Prebleme şi aplicaţii propuse 


1. Să se calculeze pH-ul soluţiei la titrarea a 20 cm* soluţie de acid 
elorhidric 2: 10-1 n cu următoarele volume de hidroxid de sodiu dintr-o 
soluţie 2: 10-1 n: 17; 20 şi 21 cm. 

R. 1,79; 7; 11,69. 


2. Să se calculeze saltul la titrarea unei soluții de hidroxid de sodiu 
10-1 n.cu o soluţie de acid clorhidric 101 n, penţru e, = + 0,10%. 


R. de la pH 9,70 la 420. 


3. Care este pH-ul unei soluţii de acid acetic 2: 102 n neutralizat 
în proporţie de 90%, și 100%. Se dă: K, = 2: 103. 


R. 5,65; 8/35. 


4. Care este pH-ul unei soluţii de amoniac 4102 m, neutralizat 
în proporție de 50% > Se dă K, = 2- 103. 
R. 9,30. 


5. Să se calculeze normalitatea unor soluţii de acid clorhidric și de 
hidroxid de sodiu, ştiind că la titrarea a 0,8714 g borax s-au consumat 
21,12cm2 din soluţia de acid clorhidric, iar raportul volumelor vaa/Yxson = 

— 1,025. Se dă: Maspuo,-10tro = 381,272 
R. 2,16: 10-1;, 222-101. 


6. Soluţia unei baze slabe monovalente este titrată cu acid clor- 
hidric de aceeaşi concentraţie. Să se calculeze procentele de bază neutra- 
lizată pentru următoarele valori ale pH-ului soluţiei: 

10,55; 9,60; 8,60; 7,60; Se dă: K, =4-10%. 

R. 10%; 50%; 91%; 99%. 


7. Care este pH-ul unei soluţii incolore în prezenţă de timolftaleină 
și roşie în prezenţă de roşu de crezol. Se dau: domeniul de viraj al timolfta- 
leinei este: 9,4 — 10,6 (incolor-albastru) și al roșului de crezol: 7,2—8,8 
(galben-roșu). 

R. pH-ul cuprins intre valorile: 8,8—9,4. 


3. Care ste constanta de disociere a indicatorului albastru de timol 
dacă exponentul indicatorului corespunde la pH = 8,8. 
R. 1,58: 10%. 


9. Să se calculeze eroarea procentuală la titrarea a 20 cm? de soluţie 
de amoniac 102 n cu o soluţie de acid clorhidric de aceeași concentraţie, 
pină la pH = 4 și pînă la pH = 7. Se dă: K, = 2- 105 


R. 2,00%; —0,50%,. 


10. Să se calculeze eroarea la titrarea unei soluţii de acid fosforic 
10-1 m cu o soluţie de hidroxid de sodiu 10”! m pină la pH = 9, consi- 
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_ derind că titrarea decurge pină la fosfat monoacid de sodiu. Se dau: 
Ka = 752-102; Ka — 623: 108; Ka, =1,30- 10-22, 
R. —1,56%,. 


11. Proba de analizat conţine 50%, carbonat de sodiu și 50%, carbo- 
nat acid de sodiu. Se dizolvă și se titrează cu un anumit volum dintr-o 
soluţie standard de acid clorhidric. În prezență de metiloranj s-a găsit 
normalitatea soluţiei de acid clorhidric egală cu 1,5: 10-2. 

Ce normalitate trebuie să aibă soluţia de acid clorhidric dacă se 
foloseşte același volum, dar titrarea se face în prezenţă de fenolftaleină. 


R. 5: 102. 


12. La care treaptă de neutralizare a unei soluţii de acid fostorie 
5- 10-2 m vor vira indicatorii: a) metiloranjul, b) fenolftaleina, c) roşul 
de crezol? Se dau: K,, = 7,52: 10%; Ka, = 623. 108; Ka, = 1,80 1012 


R. a) metiloranjul la prima treaptă; 


b) fenolitaleina la treapta a doua; 
c) roșul de crezol la treapta a doua. 


13. Să se calculeze eroarea de indicator la titrarea a 20cm? dintr-o 
soluţie de acid clorhidric 10-1n, cu o soluţie de hidroxid de sodiu de 
aceeași normalitate pină la: a) pT = 5; b)pT =7; c)pT = 10. 


Bt R. a) —72- 102%; b) 0,00%2; e) 2: 10-1%. 


14. Să se calculeze eroarea procentuală la titrarea a 10 cm? dintr-o 
soluție de acid acetic 10-2 n cu o soluţie de hidroxid de sodiu 2: 10-2 n, 
pină la: a) pT = 6, b)pT = 9. Se dă: K, = 2: 105. 


R. —4,76%; 1,50 101%, 


15. La o soluţie ce conţine 0,7500 g acid oxalic s-au adăugat 25 cm? 
dintr-o soluţie de hidroxid de potasiu. Excesul de hidroxid a fost titrat 
cu 4,02 cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric 1,5: 10-2n. Să se calculeze 
normalitatea soluţiei de hidroxid de potasiu. Se dau: Mauco,.2uo0 = 126; 
Mon = 56; Mua = 35,457. 

R. 5-10 n. 

16. Să se exprime raportul salturilor la echivalență pentru eroare 


0,10% la titrarea acidului sulfuric de concentrație 10-1 m şi 102 
m cu hidroxid de sodiu de aceleași concentraţii. 


R. 3,99. 


17. Se iau 50 cms dintr-o soluţie 2:10 -1 m de acid HpA și se titrează 
cu o soluţie de hidroxid de sodiu 2: 10-1 m. Pentru decelarea punctelor 
de echivalență se folosesc doi indicatori, ce sint acizi slabi organici. 
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Primul indicator are K, = 105 şi pT = pHip, iar al doilea idicator 
are K, = 4:10 şi pl-ul corespunde la raportul [Ind-]/|[H Ind]-25. 
a) Să se calculeze pH-urile celor două momente de echivalență; 
b) Să se calculeze valorile pT pentru cei doi indicatori; 
c) Să se indice modul de utilizare al lor. 
Se dau: K, = 10%; K = 107, 


21(H, A 3 Raza) = 
R. a) 5; 99%; b) 5; 9; c) Setitrează acidul H4A în prima treaptă 


în prezenţa primului indicator, iar în a doua treaptă în prezenţa celui de 


al doilea indicator. 

18. Să se calculeze eroarea procentuală la titrarea a 22 cm* dintr-o 
soluţie de amoniac 1,4%: 10-1 n, cu o soluţie de acid clorhidric de aceeaşi 
concentraţie, pină la RE = 4 şi pT = 6. Se dă: K, = 2: 10% 


R. 139: 10-19; —5-40-2%, 


19. Se analizează un amestec de două substanţe ce au caracter bazic, 
prin titrare cu un acid. Întrebuinţind fenolftaleina ca indicator se 
consumă un volum z de acid, iar la întrebuințarea metiloranjului, 
volumul de acid a fost y. 

a) Care este relaţia dintre z şi y dacă amestecul este carbonat de 
sodiu și carbonat acid de sodiu în concentraţii egale? 

b) Care este relaţia dintre z şi 7 dacă amestecul este carbonat de 
sodiu și hidroxid de sodiu, în raportul: 


[Na+CO4]] [NaOH] = 1/2. Se dau: Ka, = 43: 107; Ka, = 5,6 10-11 
R.a)3z=y; pa 4z = 3. 


20. Se titrează 10 cm? dintr-o soluţie de amoniac 6,12% (e = 0,973 
g/cm?) cu o soluţie de acid clorhidric 2 n. a) Să se indice volumul de 


titrant şi pH-ul la echivalență; A Să se calculeze valorile pH pentru 
e, = + 0,20%. Se dă: K,=2: "105 


R. a) 17,50; 4,60; b) 6,60; 2,84. 

21. O probă de 0,6850 g conţine numai hidroxid de sodiu şi carbonat 

de sodiu; cantitatea de carbonat este de trei ori mai mare decit canti- 
tatea de hidroxid. Soluţia s-a adus la 500 cm?. O probă de 25 cm: a fost 
titrată cu o soluţie de “acid clorhidric 5: 102 n. a) Ce volum de acid 


clorhidric se foloseşte cînd titrarea se face în prezență de fenolftaleină 
(er = 9)?; b) Dar în prezență de metiloranj (pl = 4)? 


i, R. 9,12 cm? 13,96 em?. 


22. Ce variaţie de pH se obţine la titrarea unei coli de hidroxi d 
de sodiu 5: 102 n cu o soluţie de acid clorhidric 5: 102 n între 98%, și 
102%, adaus de titrant. 


R. De la pH 2,99 la 10,99; ApH = 8,00. 
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23. Să se răspundă dacă șe poate titra âcidul acetic cu soluţie de 
amoniac de aceeași a cueae în Viral și unui indicator ce are 
pT = 3. Se dau: K, =2-10%5; K, = 2* 10% 


R. ie se poate titra; e, = —98,04%. 


24. Se analizează 2,0000 g dintr-un material ce conţine un acid slab: + 
HA, prin titrare cu o soluţie de hidroxid de sodiu 10-1 m. Cînd s-a neu- 
tralizat jumătate din cantitatea de, acid, pH-ul soluţiei a fost 6, iar la 
echivalență 9,30. Să se calculeze procentul de acid din probă. Se dă: 
Ma = 25, 

R. 50%; 


25. Ce indicator se poate folosi la titrarea unei soluţii de acid clor- 
hidric 10-1 n ce mai conţine și clorură de amoniu de aceeași concentraţie, 
cu o soluţie de hidroxid de sodiu 10-1 n? Se dă: Kan =2: 105. 


R. Un indicator cu pT în jurul valorii 5,30. 


2.4. Titrări redox (cu schimb de electroni) 


Reacţiile chimice care includ oxido-reducerea sint mai larg utilizate 
în analiza volumetrică decit reacţiile cu formare de precipitate, cu for- 
mare de complecși şi chiar decît reacţiile acido-bazice. 

Grupa metodelor volumetrice bazate pe reacţii redox cuprinde pro- 
cedee instituite pentru determinări cantitative, ce se realizează prin 
titrarea substanţelor reducătoare cu oxidanţi și invers a substanțelor 
oxidante cu reducători. 

Aceste meode au la bază reacţiile redox (de oxido-reducere), reacţii 
ce decurg reversibil, prin transfer de electroni între substanţele partici- 
pante la reacţii. 

Reacţiile redox includ două sisteme (cupluri) redox simple, alcătuind 
un şistem redox dublu, de formă generală: 


m Ox, + preda 2 m red, + p Oa (1) 
în care: 
oz, Şi Oa sint formele oxidate ale sistemelor 1 și respectiv 2; 
red, și red,  — formele reduse ale sistemelor 2 și respectiv 1; 
m și p — coeficienţii stoechiometrici. 


Într-o titrare redox se adaugă reactivul în cantitate echivalentă, 
încît reacţia să fie cantitativă. Acest moment al titrării se numește 
punct (moment) de echivalență. 
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2.4.1. Potenţial redox 


Reactivitatea unui cuplu redox este determinată de tendinţa de a 
pierde sau de a ciștiga electroni, tendinţă măsurată prin potenţialul 
redox al sistemului. i 

Desfășurarea cantitativă a unei reacţii redox depinde în primul rînd 
de valoarea diferenţei dintre potenţialele redox standărd (t.e.m.) ale 
celor două sisteme redox simple; cu cit această valoare este mai mare, 
cu atit viteza de reacţie este și ea mai mare. 

Potenţialul redox (E) este definit ca diferenţa de potenţial ce se 
creează intre un electrod inert şi soluţia ce conţine cele două forme 
„(oxidată și redusă) ale sistemului redox studiat. 

Potenţialul standard sau normal (E*) este potenţialul redox în cazul 
cînd cele două forme ale sistemului au activităţi (concentraţii) egale sau, 
dacă activităţile (concentrațiile) tuturor substanţelor ce iau parţe la reac- 
ţie sint egale cu unitatea. ja 

Potenţialele standard ale diverselor sisteme redox nu se pot măsura 
în valoare absolută şi, valoarea lor se determină în raport cu un electrod 
de referință. Pentru comparare se folosește drept electrod de referință, 
electrodul de hidrogen (cuplul 2H+* — H4) al cărui potenţial de electrod 
este considerat convenţional zero. Ă 

Electrodul de hidrogen este confecţionat dintr-o lamă acoperită elec- 
trolitic cu un strat de negru de platină (paladiu, iridiu) imersată într-o 
soluţie în care activitatea (concentraţia) molară a ionilor hidrogen este 
egală cu unitatea (soluţie 1 m de acid clorhidric) şi prin care se barbotează 
hidrogen gaz la presiunea de o atmosferă, iar temperatura este 22*C. 

Potenţialele standard reale (formele sau aparente) sint potenţialele 
standard (normale) în condiţii reale de lucru, atunci cînd în afară de 
natura sistemului redox, valoarea potenţialului este influenţată şi de 
mediul de reacţie (tărie ionică, pH, hidroliză, precipitarea sau complexa- 
rea formelor sistemului redox ș.a.). 


2.4.2. Relaţia Nernst 


Potenţialul redox poate fi calculat ușor din condiţia generală de 
echilibru, după care, lucrul util maxim al transformării reversibile este 
egal cu zero, la echilibru. Pornind de la aceste considerente, Vernst 
elaborează o relaţie ce permite calcularea potenţialelor redox: 

E= E Rim, (2) 

nF Cred Ş 
în care: 
E este potenţialul redox, în volţi; 
E" — potenţialul standard, în volţi; 
— constanta gazelor egală cu 8,314 Jouli/grd: mol; 
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— “temperatura absolută, în grade Kelvin; 
numărul de electroni transferați ; 

— constanta Faraday x 9% 500; 

o — activitatea formei oxidate; 

ra  — activitatea formei reduse. 


5 a 
| 


RR 


Introducind valoarea constantelor şi trecind la logaritmi zecimali, 
relația potenţialului redox devine: 


0,059 


E= B+ log -%2 Ja 22%. (3) 
ă area 
La concentraţii mici, atunci cînd tăria ionică tinde oltug zero, acti- 


vitatea poate fi înlocuită prin concentraţie. În acest caz relaţia” Nernst 
se scrie: 


E=E a 0,059 [oz]. | 4 
i n log [red] - 4) 


Pentru sistemele redox practic ireversibile, atunci" cind [red] = = 
relaţia devine: 


E = E 4 0,039 ——— log [oz]; 
iar cînd, [oz] = | relaţia este: 


E = Bo — 205% 1og [red]. 


În afară de concentraţie, potenţialul redox depinde şi de tempera- 
tură, dar efectul temperaturii poate îi neglijat. 


2.4.3. Constanta echilibrului redox 


În analiza cântitativă sînt selectate numai acele procese care conduc 
la transformări cantitative (practic totale), deci reacţii ce decurg cu 
viteză mare. Deplasarea unui echilibru chimic este o problemă rezolvată 
prin considerarea constantelor de echilibru ale acestor procese. 

Se consideră o reacţie redox de forma generală (1) pentru care se 
scrie constanta de echilibru: 

__ [red [oz]? Ș 
redot — [oz, |n [red,]e i . (5) 


Sistemele redox simple care compun reacția redox sînt: 


0,059 m 
mox, + mpe = mred, cu: E, =E- log lo) 


mp [red] 
pred, == poz, + mpe cu: E, = E9+ 9:099 log loa), 
mp [red,]? 
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egale: 


La 
La stabilirea echilibrului, cele două potenţiale redox £, şi E, devin 


mp (red, - mp (red,]? 
Rezolvind se obţine: 


B+ 0,059 og, lozal” B+ 0,059 jo lozal? | 


0,059 [o]? [red,]” 0,059 
E — E9 = ă sI real, K 
1 2 f lo; [red]? [oz] = log Kreaoz 
mB(E? — E9) 
K reaoz => 10 9,059 ai ţ (6) 


Valoarea constantei redox variază în funcţie de diferenţa dintre po- 


tenţialele standard ale celor două sisteme simple și de numărul de 
- electroni ce se transferă în reacţie. 


. 


2.4.4. Raportul concentrațiilor celor două forme la echilibru 


Se consideră echilibrul redox (1) ce are constanta de echilibru (2). 
n momentul stabilirii echilibrului: 


[oz] = [red] și [red,] = [ozz]. 
Se fac înlocuirile în constanta (2) 


__ [red (+2) __ [oza](m+2) 


redea > Loan) — real 2)” de unde: 
[red,] „oz _ (0+2)_—— 
[oz,] E [red,) Ad redoz (7) 


2.4.5. Calcularea potențialului redox la ecihvalență 


nente: 


Considerind același echilibru redox (1) şi cele două sisteme compo- 


Ox, + pe” == red, şi preda poza +-me. 


„Se scriu potenţialele redox ale celor două sisteme: 


E=B | 0,059 log [oz] şi pg E spe 0:059, log [oz2] 3 
p [red,] m [red,] 


La echivalență cele două potenţiale E, și E, devin egale, adică 


E =E=E 
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“Se însumează cele două potenţiale redox: 


— pu 0,059 [oz]. 0,059 fo] 
i se Sati p log [red,] + m sg [redz] 


Se înlocuiesc raporturile concentraţiilor celor două feorme în funcţie 

de K,sao2. Se obţine: 
25 = E + E3— 00 «108 Kruaue bt 
m(m + p) 


p(m + p) 
Se înlocuiește logK,sa, în funcţie de potenţialele standard şi 
se rezolvă: 


E —PEtr a, (8) 
m + p 


log K reăoz- k 


Relaţia (8) este expresia generală după care se poate calcula poten- 
ţialul la punctul de echivalență într-o titrare redox. E? este potenţial 
standard al sistemului care conţine, iniţial, oxidentul în concentraţie 
mare și schimbă p electroni; iar E? este potenţialul sistemului care 
conţine, iniţial, reducătorul în concentraţie mare și schimbă m electroni: 


a. Probleme și aplicaţii rezolvate 


1. Se dă sistemul redox simplu: Fe?* +- e” ——= Fe2t. Care este 
potenţialul redox al acestui sistem atunci cînd raportul concentraţiilor, 
forma oxidată | forma redusă, este egal cu 5 și Ftestyrea+ = 0,760 V? 


Rezolvare: 
E = E* + 0,059 logl 


Fest 
Fe2*] 


= 0,760 + 0,059 log 5 = 0,801 V. 


2. Potenţialul redox al sistemului: Sn2* —=Snît + 2 e- este 0,191 V. 
Ce potenţial standard are sistemul dacă: [Snt+] = 5: 10-71 ion-g- It și 
[Sn2+] = 2: 102 ion-g- 1. 


Rezolvare: : 
0.194 — ge _ 0059 5:1071 __ po 0,059 — po 
191 = E + ra log cica E A log 25 = E" + 0,041 


E* = 0,191—0,041 = 0,450 V. 


3. Care trebuie să fie concentraţia ionilor de cupru (II) pentru a 
preveni depunerea cuprului prin deplasarea argintului dintr-o soluţie 
10-1 m de azotat de argint ? Este posibilă realizarea unei asemenea soluţii? 
Se dau: Edztas = 0,800 V; Etutycu =0,340V. î 
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Rezolvare: 

[Cu2*] [Ag] 
[Ag*]? [Cu] 

K „ ICu2"] 


redoz — [Ag] | 


log [Ag 


2Agt + Cu Cut + 2Ag; Kueaoz = 


Deoarece [Ag] =! şi [Cu] = 1, rezultă: 


0,059 
2 
„Cut rd Cu; E, =0,340+ e log [Cu2+] 


La echilibru: E, = E, 


DAgt + 2 = 2Ag; E, = 0,800 + 


0,059 0,059 


0,460 = 0,800 — 0,340 = “95% log [Cut] — *9%10g [Ag = 
E AEE pe ei | 
2 Ask 


Eur], 2+0400 — 45 50; Cl — pgisze 
[Ag] 0,059 PA Age 
[Agt] = 107%; [Cu] = 101550. 10-2 = 10159, 


Solubilitatea sărurilor de cupru nu permite prepararea unei soluţii 
de această concentraţie. 

4. Se dă sistemul redox: MnO, + 5e- +8H*= Mn + 4H,0. 
De cîte ori trebuie să crească concentraţia ionilor mangan (II) încât po- 
tenţialul redox al sistemului să devină: E = —0,0118 V? 


10 


Rezolvare: 


E= B+ 


0,059 iad [MnO4) [Hf ă 
5 [Mn=*] 

Pentru simplificarea calculului se va nota: 

IMnOZ E 
»[Mn2*] 

Se consideră o creștere a [Mn?+] de n ori 


E — 0,0118 = E + 90%og î; —0048=F-—E£- 


3) n 
0,059 & 
pp 990 jpg £ 
2 Li 
0,0118 = E — Bo — 99% og + 99% og n = 9% og n 
2 
log i 5 0,0118 | 
0,059 
n = 10. 
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"5. Constanta echilibrului: 2A4+ 4 B2+ — 2A2* + B+ este 100. 
Să se calculeze: i 


a) Diferenţa dintre potenţialele standard ale celor două cupluri 
redox; 


b) Sensul deplasării echilibrului de mai sus pentru: 

[A4*] = [B2%] = 102 ion-g- 1"! și [A3*] = [B1%] = 1 ion-g- Il. 
c) Sensul deplasării echilibrului pentru: 

[A+] = [B2+] = [A%) = [Bit] = 1. 


Rezolvare: 
mp(E? — E9) 


a) 100=— Kao, = 10 0959 


mp(E3 — E) 
0,059 


E — E = POR = 0,059V 


log 100 = 2 


py EEE) 7 E ape 

[A4]2 [B2%]  10-6 , 
106 >> 102, reacţia se deplasează spre dreapta; 
[ASP [B+] 4 
AB 
1 < 102, reacţia se deplasează spre stinga. 

6. Să se calculeze constanta de echilibru pentru reacția: 3Bra + 
+ 6HO- = BrOg + 5Br- + 3H20. Să se răspundă la ce pH, dispro- 
porționarea are loc spontan, ştiind că: 

[Br2] = [BrO; ] = [Br] = 8: 10lion-g- 11 și E2prog/pra = 1,423 V 

EbeajaBr- = 1,067 V. 

Rezolvare: 

„__ WBrOZIIBrp 


redoz 


[Bre]? (HO-]S 


2BrOg + 10e- + 12H+= Br + GH,0 E, = B+ m log Eros 
Ta 


5 Bra 10e-=10Br- Ep = B9 + 409 log Brel. 
i [Br-]10 
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La echilibru: E, = E ? 


| 
E — = 0,059 log [Br,]5 _ 0,059 log [BrOz]2 [H*]2 
10 [Br-]io - 10 [Brs] 
0 — 8 0058 [Br 5 [Bra] 
10 [Br”]!0 (Broz [HY]!2 
: : __ 20 
Se înlocuieşte: [H] = TEO 
3 9 __ 0,059 [Br] [HO-]!2 0,059 [Br]? (HO-]5 
Ei — E = 0 108 TB pi [BrOP KE 5 108 TBrY5 [Br03] Ko 
SEP —E9 1 
0,059 KredozK$1,0 
52 — E) 5(1,423 — 1,067) __ 1080 
1 0,059 0,059 
Fra: E = 10 = 10 
1 
E a 1080. 40-84 — 10-54;  Keeaoz = 105 
103 — 8:10-1: (8-10; | [HO-P = (Ş10p 5,12 10-55 


(8: 10-19: [HO-]6 ? 1054. (8- 101 
[HO-] = 90,512 105 = 8,95. 10-10 
pOH = 10 — 0,9 = 9,05; pH= 14 — 9,05 = 4,95. 


7. Raportul [Sb**/[Sbs+] la stabilirea echilibrului, la titrarea 


stibiului  (ÎLI) în mediu acid cu o soluţie de bromat de potasiu este egal 
cu 10-14. Să se calculeze: a) constanta echilibrului redox și b) diferența 
dintre potenţialele standard ale celor două sisteme, ştiind că pH-ul este 


Zero 
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Rezolvare: 
a) 6 Sh3* + 2 BrO; + 12Ht=6Sb5*+2Br-+6H,0. 
La echilibru: [Sb5*] = [Br-] și [Sb**] = [BrO3] 


[Sb5*] __ [Br] __ 2% - 
1555] = [irozj > VE 
(1014)8 SE) K Po 1012 
p) 128 — ED —— 442 

0,059 


E? — E = IO = 0,551 V, 


18. O soluţie de clorură de staniu (11) 5: 10-2 n este titrată cu o soluţie 
de permanganat de potasiu 10-1 n. Să se calculeze: a) potenţialul redox 
al reacției şi b) următoarele raporturi: [Sn*]/[Sn2+], [MnO; ]/[Mn?*] la 
echivalență. Se dau: 


Ene ]sma+ = 0,150 V;  ESmoantme+ = 1,500 V 


Rezolvare: . 7 
a) Emma, = 12500 4 444 V 
„'2+5(1,500 — 0,150) 
b) Kucaoz = 10 0,059 == 10228:s0 
za = 1022580 — 403260 
IMnOal — 4Q-a269, 
[Mn2*] 


Rezultatele se pot verifica astfel: 
5 Sn2+ + 2 MnOg + 16 H* = 5Snt* + 2Mn?t + 8 H20 
-K 2 [Sntf]5 [Mn 
pede [Sn2*]P IMnO4]? [EI']ie 
(Pentru pH = 0, deoarece în aceste condiţii are loc titrarea): 

EX sia =, (1032:69)5 . (11(032:69)2 = 102288, 

9. Să se calculeze diferenţa dintre potenţialele standard a două 
sisteme redox (m = 1, p = 1), știind că la echivalență la titrarea reda 
ou oz, a rămas neoxidat redz în proporţie de 0,10%. 

Rezolvare: 

A _ reda] lozz) 

Teda + 0 > Ted, + Oda — Kscaoz saltul 


Keeaa = 8 = 998-105 


== oz 
E, = E + 0059 log 02 


3 [oa] 
E, = E + 0059 log 02 


E — E9 — 0,059 log 122 — 0,059 log 22. — 0,059 log AeL retul 
(redz] [red,)] [red.] [ox,] 


0 
E — E9 = 0,059 10g Kusaaz = 0,059 log 9,98: 105 
E? — E9 = 0,059 (5 + 0,999) = 0,059: 5,999 = 0,354 V. 
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10. Să se calculeze constanta echilibrului redox pentru reacţia: 


H3As0; + Ip + HO = H3As0, + 21 + 2H* 


solu 
ioni 


Se dau: Ft = 0,540 V; EN o-/As03- = 049% V. 
Rezolvare: | 


Re — IEBASOA) [PIE 
[HgAs03] [12] 


La echivalență: £, = E; 


- 7 0,059 i 
20 i BB+ log 
As0%- 4 2H? + 20-a As03 + HO;  E,=E04 DS [As0%-] [BY 
: 2 [As03] 
EO 9,059, [ __ Bo 9,059 [As02-] [H*P 
EC: SE NUMIT Ia. [As03-] 
Di D022 0000 ag IAROTU IER dosare. 
2 [As03-] 2 [E 
0,059 lo [As0?] [I24H*P : 
2 [AsOŞ-] [12] 


259—£9) 240,045) 


K = 10 0059 10 00 — 35, 


11. Se consideră titrarea unei soluţii 0,4 m de acid arsenios cu o“ 
ţie de iod. Volumul final este 100 cms, iar concentraţia finală în 
de iodură de 102 m. Se dau: Kseaor = 35; Miizao, = 126. 

Se cere: 

a) Cîţi mmoli acid arsenios rămîn netitraţi la pH = 6? 

b) Se poate realiza titrarea in aceste condiţii? 


Rezolvare: 
H>As50; + La + H30 = HsAs0, + 21 + 2H% 
a) [1] = 102; [HzAs0,] = ia = 5-103, 
La echivalență: [H„As0,] = [12] 
3 Buraaorecuria  DHgAsOP = So = 1,48 10-2 Ă 
> IHpASOg2 ? ou tota a 
[H,As0,] — VII 10% — 1,49: 10-, 


b) Titrarea este posibilă deoarece [H,As0,] netitrat este foarte 


mică: 1,19: 10-10 mol:1r1 = 126: 1,49: 10-b = 1,50- 108 g-rl, 
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12. Considerind potenţialul standard al sistemului Fe (111)/Fe(11) 
egal cu 0,700 volţi, să se calculeze: a) potenţialul cuplului redox (Fe(II1)/ 
Fe(I1)) atunci cind [Fe2+] = 10-1 m şi reprezintă 98%, din acest ames- 
tec. b) Ce devine [Fe*+] pentru un potențial redox al cuplului de —3,000V, 
concentraţia în fer (Il) răminind aceeaşi? 


Rezolvare: = 


a) E = 0,100 + 0,059 log = = 0,600 V 


ia: [65%] | [Fe] A Pe 
b) —3,000 = 0,700 + 0,059log bl; log! 62,74 


[Re3+] = 10-61 mol: Fl. 


13. Se titrează acidul oxalic cu o soluţie de permanganat de potasiu 
în mediu acid. Să se calculeze potenţialul la echivalență cunoscind po- 
tenţialele standard ale celor două sisteme și pH-ul de lucru egal cu 0,50 
unităţi. Se dau: 


E cani > 15500 Y ;. E9e oz-mcoy — — 0800 Ve 
Rezolvare: 
MnOs ++ 5e- + 8H1 Mn?" + 4H40 E, = E9 tr 0959 pg MnOal LE 
5 [Mn] 
2 = 0,059 [CO,]2 
2 —=2 = UI] 2 
C.0z — 2e-——=2 CO, Ep = E9A = log ÎBBRI 


2 Mn0; + 16 H* + 50207 == 2Mn2* + 10C0, +8 H;0. 
La echivalență: E, = E2=E. 
2E = E9 e E8 4 9089 log BOA] DEI]? 0;059,0_ICOa 


5 [Mn2*] 2 1C202-] 
2E—P9+ Ey 0,059 la [Mn03] 0,059 li [COP |, 
5 [Mn2"] 2 [0042] 


+ 2:00. 1og (H+ 
[i 


0,05) 1 0,059 77 0,059 
2E = E9 + E0- — log Dat a log VK - log [H+ 


2E = E9 + E9— a - log K- se - - log K - i, log[H+B 


DE=P4+ Bl 0,059 10(£9—E9) 1 ani ana 2 
adi 


5 0,059 7 NNZ) 0,059) + 


0,059 


log [H*f 
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28 —E9+ E — 127% — BY) + 2. 5(£9 — 9) — 2. 0,059 pH 


25-17 = 7E9 + 7E9— 2£9+ 259 + 5E9 — 5£ — 750,059 pH 
8 


2-75 E = 1089 + 483 — 225. 0,059 pH 
E= art — 1..0,059 pH 


E = 3008. 1.0050. 0,5 
VĂ 5 


E — 0,930 — 0,024 = 0,908 v. 
14. Se dă sistemul: Cr202- + 6Fe2* + î4H* == 2Cr%* + 6Fett + 
+ 7H20. Să se calculeze potenţialul la punctul de echivalență. Reacţia 
are loc în mediu de acid sulfuric de concentraţie 2,5: 101 mol:] "1, 
Eco rac = 1,100 V; EQea+/pe2+ = 0,770 V. i 
Rezolvare: 
[H+] = 2[H,S0,] = 5- 10-1 ion-g- 11; pH = 1 — log 5 = 0,30, 
K SA [Cr3*]2 [Fe2*]5 ă 
Peie?  ICraOȘF]. [Fez?]e [EIFȚA 
Se scriu. sistemele redox simple: 
Cra02- + Be” -- 14H% —==2C15* + 7H,O; 
ATA 0,059 [Cr203-] [He 
BE, = E7+ : log TerŢa 


ca 3+. 53 [Fe2+] 
Fe —c—= Fe, E, = E + 0,059 log FE Tu 
La echivalență: E, = E, =E. 
Se însumează cele două potenţiale redox: 
0,059 [Cr>03-] [HE cz [Fe] 
iti + 0,059 log e 


25 = B9 + E0 — pa log ȚE + 0,059 log TE + Se log [H+]i4 


2E = E + E + 


28 — E9 LB a i 6(E2 — E2) + 0,059. 1  6(E2 — (E9) 


7 0,059; 70,059 


14+ 0,059 
Za pi 
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"44E = 189 + TE0 — E0+ E9 + GE9 — GED = - 0,059 pH 
A4E — 14280 + 2E9— 2...0,059 pi 
AGE = 12- 1,100 + 2- 0,770 — %9- 0,059- 0,30 
A4E = 13,200 -+ 1,540 — 0,289 = 14,451 
B= 1445. — 1,032 V. 
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15. Presupunind că potenţialul la punctul de echivalență este 
0,330 V, să se calculeze valorile lui E? și E? pentru reacţia de titrare: 
2A5+ < B2+ a 2A2+ + Bât, ştiind că: 


E9 = E9 = 0,550. 
Rezolvare: f 
+ 253 — 0,330 + 
3 — 2 
EX — E0 = 0,550 ' 


E + 2E3 = 0,990 
E9— E = 0,550 


SE = 0,990 — 0,550; 2= a = 0447 V 


y 


E9 = 0,550 + 0,147; E9— 0,697 V. 


16. Să se calculeze raportul [Sn4+]/[Sn2*] pentru o soluţie ce conţine 
cei doi ioni şi are potenţialul redox egal cu 0,0692 V. Se dă: Ftawrysa+ = 


=, Ă 


Rezolvare: 
5 FE 
0,0692 = 0,140 -r 9:99 og IS] 
2 [Sn2*] 
_ 007082 og [Sn&f] __ 24. 
0,059 [Sn2?] 
IS] — 40-24 — 4 1079, 
[Sn?"] 
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17. La oxidarea ionului A2* în proporţie de 90%, în reacţia: A2E — 
— De == A*?, potenţialul redox al cuplului este 0,440 V. Săse calculeze 
potenţialul standard al cuplului. 


Rezolvare: 


me 70,059 [A+] 
E = E + = log fie 


0,440 = E + a log = ="E* + 0,028 


E” = 0,440 — 0,028 = 0412 V 


18. Să se arate că potenţialul la punctul de echivalență în reacţia: 
5Fe2* + MnOz + 8H* = 5Fes* + Mn2* + 4H,0 
este: 5 
£= SE+ 5 a E? 0,047 pH 


E? şi E sint potenţialele standard ale sistemelor MnO4/Mn2* și respectiv 
Fes? Fe??. A 


Rezolvare: 


MnO3 + 5e + 8H* = Mn" + 4H20; 


0 0,059 [MnOz] (H*]S 
E, = E “+ 3 lo ÎN2*] 


Fed? pe e Fe2t; Ep = EX + 0,059 log ral 
e 


La 


La echivalență, E, =E£=E. 


LI o 0,059 „IMnOz) [Fe2+] __ 0,059-8 
DE = B+ E0 + E log Tali! + 0,059 lup ei e ph 


28 = B+ 8 — 90 log ȚR + 0059 log VE — 09995 pri 


DE = B+ E9— 0,059 _5(E9 — E9) 0,059 _5(E9 — E9) 
5-6 0,059 6 0,059 


0,059: 8 
5 


125 = GE + GE9 — E9 + E9+ BE? — 5E9 — 0986 pH 
2 . 


pH 


42E = 10E9 + 2£9 — AR, păi 
[si 


E = a — 0,047 pH. 
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19. Concentraţiile celor două forme ale echilibrului redox: Fe? 
+ e = Fe? corespund următorului raport [Fe2*]/ [Fe3+] = 1020, 


'a) Care este potenţialul redox? 


b) Ce va deveni [Fe**], atunci cind potenţialul redox capătă valoa- 
rea —2,790 V, pentru [Fe2+] = 10-Lion-g: 1-1. Se dă: Ethest/pea+ = 0,770V. 


Rezolavre: 
a) E = 0,710 + 0,059 log 10-10 = 0,770— 0,590 = 0,180 V 
b) —2,790 = 0,770 + 0,059 log Seal 
43000), log [Eee]. +. 60,34 
0,059 101 


log [Fe2*] + 1 = —60,34; [Fe5+] = 106134, 
20. Constanta următorului echilibru redox: A5* + B2* = 48% + 
+ B+ este 1035. Ce valoare are potenţialul la echivalență, dacă E9=— = E? 


Rezolvare: 
4E0-—E9) A Ş 
402 — E 
dos 40 00 i AED. ap 
0,059 


E — B= a = 053LV 


E=2B82 
3 

Et — 2 50 = 0531 
3 

E? = 1,593 V 

E = 1,062 V 


1,593 + 1,062 g 
Emma. = b568-+ 1002 — 1,328 V, 
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b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. Să se calculeze constanta echilibrului redox în reacţia: 2Fe%* + 
+ Sn2* = 2Fe2+ + Sit. Care este concentraţia în ioni Fe** într-o 
soluţie ce conţine ionii: S2+, Sn4+ şi Fe?*, fiecare de concentraţie 10-1 m? 
Se dau: Etes+Fea+ = 0,770 V; 
Etustisaat = 0,150 V. 
R. 1021; 3,46: 10-12 m, 


9 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 129 


2. O foiţă de cupru pur este introdusă în 100 cm? dintr-o soluţie 
de acid clorhidric 1 m. Considerind posibil echilibrul: Cu + 2H *a==Cu2* 
+ Ha se cere: 

a) Care este concentraţia în ioni Cu?2*? 

b) Ciţi atomi de cupru s-au dizolvat? | 

Se dau: Ețcâ* cu) = 0,340 V; Ehn+u) = 0,000 V. 

R. 3,02: 10-14 m; 1,88: 10% atomi. 


3. O probă ce conţine 5 mmoli Sn2+ se titrează cu o soluţie de Fe?*. 
Să se calculeze [Sn2+], [Sn<+], [Fe2+] şi [Fe2+]la echivalență. Se consideră 
volumul soluţiei de 100 cm?. Se dau: 
Boti: = 0,150 V; Et? e? = 0,700 V. 
R. 3: 1025; 5:10-2, 10-1; 6:10 m. 


4. Se dă reacţia redox: 10; + 5I- + 60? 31, + 3H,0. Să se 
calculeze constanta acestui echilibru redox pentru [103]= 101 m; 
(1-]= 5: 10-1 m şi [la] = 3:101m,lapH =4. 

R. 8,64: 1024. 

5. Să se calculeze produsul de solubilitate al clorurii de cupru (1), 
ştiind că potenţialul redox al echilibrului: Cu2+ + e- + Cl == CuCl are 
valoarea 0,570 V, iar al echilibrului: Cu2* + e- —= Cut are valoarea 
0,167 V. 

R. 1,48: 107, 

6. Cum se modifică plotenţialul redox al sistemului: MnOz + 5e- + 
+ 8Ht = Mn2* + 4H,0, la dublarea concentraţiei ionilor Mn2*? 
De cîte ori trebuie să crească concentraţia ionilor Mn2+ încît potenţialul 
redox să se mofidice cu 0,020 V? 

R. 3,54: 10% V; 49 ori. 

7. Se găsesc în amestec ionii Br” şi BrO,”, fiecare de concentraţie 
10-1 m. Se adaugă acid sulfuric încît concenrâţia iniţială a acestuia este 
10-1m. a) Care este pH-ul final al soluţiei ? b) Care este potenţialul redox 
la stabilirea echilibrului ? Se dau: Etpas = 1,070 V; El-og/nra = 0,510V. 


R. a) 1,10; b) 0,95 V. 


8. Se amestecă volume egale de soluţii ce conţin ionii Fe3* și res- 
pectiv SCN-, fiecare avind concentraţia 10-1 m. La ce valoare trebuie 
să se fixeze potenţialul soluţiei încît să dispară coloraţia roșie a comple- 
xului FeSCN2+ (vizibilă începînd de la concentraţia 10-5 m)? Se-dau: 
Ă „(ReSCN2+) = 102; E pes+/pe2+ = 0,77 

R. s0534 V. 


9. Cum se modifică potenţialul redox al sistemului Agt*/Ag dacă 
tăria ionică a soluţiei variază de la zero la 0,2? 
R. 944:102 V. 
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2.4.6. Curbe de titrare 


Titrările redox se bazează pe modificarea concentraţiilor celor două 
forme (oxidată și redusă) ale unui sistem redox la adăugarea de reactiv, 
ceea ce corespunde la modificarea pe parcursul titrării a potenţialului 
redox al sistemului. 

Curbele de titrare redox sînt reprezentări grafice ale proceselor de 
titrare redox şi urmăresc variaţia potenţialului sistemului analizat în 
funcţie de cantitate, de procent sau de volum titrant adăugat. Valorile 
potenţialelor în diferite momente ale titrării se calculează cu ajutorul 
relaţiei lui Nernst, cunoscînd potenţialele standard ale sistemelor ce 
participă la reacţie, precum și raportul concentraţiilor, formă oxidată/ 
formă redusă. 

Forma curbelor de titrare este diferită, după cum se titrează reducă- 
tori cu oxidanţi sau substanțe oxidante cu reducători, amestecuri de 
oxidanţi sau amestecuri de reducători. * 

În figura 2.6. se arată modul cum variază potenţialul în funcție de 
procentul de reactant (de data aceasta oxidant) pentru diferite cupluri 
redox. Curbele pentru cupluri redox cu potenţiale mai mari decît 1 V 
sînt reprezentate pe o scară la dreapta celor cu potenţiale mai mici decît 
1 V. S-a procedat astfel pentru a se accentua faptul, că o curbă de titrare 
se compune din două ramuri cu un salt corespunzător procentului de 
titrant de 100%. 

Curbele de titrare redox prezintă următoarele caracteristici: 

— la începutul titrării și după punc- 
tul de echivalență potenţialul variază 
lent, prezentind o variație bruscă la mo- 
mentul de echivalență ; 

— variaţia potenţialului la puctul de 
echivalență depinde de natura celor două 
sisteme redox simple. Saltul va fi cu atit 
mai pronunțat cu cit diferenţa dintre 
potenţialele standard ale celor două sis- 
teme simple este mai mare; 

— forma curbei de titrare variază 
în funcţie de numărul de electroni schim- 
baţi între cele două sisteme în procesul 
redox. Cu cit numărul de electroni trans- 
feraţi este mai mare, curba este mai 
aplatizată. Forma curbei de titrare este, A | 
de fapt, determinată de cele două ramuri 0 50 100 50 100 
(ramura corespunzătoare reducătorului și E i end, 
cea corespunzătoare oxidantului) care  FiS- 2-6. Variația potenţialului în 


Sha € ă funcţie de procentul de oxidant 
alcătuiesc curba ; adăugat. 
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x. 


— curbele sint asimptotice la verticala corespunzătoare la zero 
şi la 100% reactant adăugat. Porţiunile curbelor ce corespund unui 
adaus de 50%, titrant sint plate (potenţialul în acest moment al titrării 
este dat de potenţialul standard al cuplului redox). Stabilizarea potenţia- 
lului in această regiune este analogă acţiunii de tamponare a unei perechi 
acid-bază în jurul domeniului de pH egal cu pKa. 

O reacţie chimică pentru a îi utilizată în scop cantitativ trebuie 
să fie practic totală. Acest termen de total (complet) trebuie înţeles numai 
cu anumită precizie în determinare și de aceea saltul la echivalență se 
delimitează în funcţie de eroarea admisă în titrarea respectivă. 


2.4.7. Indiearea punctului de echivalență în titrarea redox 


Indicarea punctului de echivalență i în titrimetria redox se poate re- 
„aliza chimic (indicarea vizuală) și fizico-chimic (indicarea instrumentală). 
Indicarea chimică se efectuează în mai multe moduri: 

— unul dintre participanţii la reacţie poate fi o substanţă colorată 
ce poate funcționa ca indicator; de exemplu, soluţia de iod, soluţia de 
permanganat de potasiu ș.a.; 

— prin intermediul unor substanţe chimice care reacționează 
într-un mod specific cu unul dintre participanţii la titrare, conducind 
la o substanţă colorată; de exemplu, culoarea albastră a amidonului cu 
iodul, sau culoarea roșie a ionului Fe(III) cu ionul tiocianat; 

— prin întrebuințarea indicatorilor sisteme redox la care cele două 
forme (oxidată și redusă) sînt diferit colorate. 

Indicarea instrumentală presupune măsurarea cu un aparat a varia- 
ţiei unei mărimi fizice. 

— În titrările redox există posibilitatea de a urmări prin interme- 
diul unui sistem de doi electrozi (electrod inert — indicator de electroni — 
şi un electrod de referinţă), potenţialul soluţiei în timpul titrării (titrare 
potenţiometrică). 

Dintre indicatorii chimici prezintă importanţă pentru titrările redox, 
grupa indicatorilor sisteme redox, din care fac parte: 

— indicatorii redox de culoare; 

— indicatorii reactivi ai ionilor; 

— indicatorii turbidimetrici ; 

— indicatorii de fluorescenţă. 

Domeniul de viraj al indicatorilor — sisteme redox —. Se desemnează 
cuplul redox al indicatorului: 


Îndaz + ne == Indra 
în care: 


Ind, este forma oxidată a indicatorului; 
Ind, — forma redusă a indicatorului ; 
"n — numărul de electroni transferați. 
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Cele două forme (nds şi Ind,e) sint diferit colorate. 
Potenţialul sistemului este dat de relaţia lui Vernst. 
0059. jap _lndez] 
[Indrea] 

în care: E9,. este potenţialul standard al sistemului indicator. 

Domeniul de viraj al unui indicator redox este definit ca fiind inter- 
valul de potenţial în care indicatorul iși modifică o anumită proprietate 
(culoare, turbiditate, fluorescenţă). Raportul de culoare este dat de 
raportul concentraţiilor celor două forme diferiţ colorate. 

Pentru a fixa cele două limite ale domeniului de viraj se va înlocui 


în relaţia lui Nernst raportul de culoare o dată prin i şi a doua oară 


Ema = Edna + 


(9) 


rin că 
PRR 55 
Î i 0,059 0,059 
audi st Ore) E ma = Edna + a log 10; Ema = Ea + 
07 
i 0,059 a-i = 0,059 
Culoarea, formei pa, = Eat 99. log 101; Ema = Bg — A. 
red 
Domeniul de viraj, AB =2 002.v, (10) 


n 


este cu atit mai îngust cu cît numărul electronilor schimbaţi între cele 
două forme ale sistemului indicator este mai mare. Valoarea domeniului 
de viraj mai este influenţată şi de condiţiile de lucru, dintre care pH-ul 
constituie un factor important. În interiorul domeniului. de viraj există 
o valoare de potenţial la care se sesizează bine schimbarea indicatorului. 
Acest punct poartă numele de potenţial al punctului de titrare sau poten- 
țialul de tranziţie al indicatorului. Este notat E. 

În tabelul 2.3 sint prezentaţi câţiva indicatori utilizaţi frecvent în 
titrările redox. . 


Tabelul 2.3. 
Indicatori redox ireevent utilizaţi 


Laditatorul Sehiiibarţa | Potenialal, 05 tranziţie, 
i | 
difenilamina . incolor-albastru | 0,760 
benzidina incolor-albastru | 0,920 
Sarea de sodiu a acidului difenil- | incolor-violet purpură | 0,850 
aminosulfonic 
acidul fenil-antranilic incolor-violet 1,080 
albastrul de metilen incolor-albastru | 0,530 
feroina roşu-albastru pal 1,140 
nitro-fenantrolina de fer (II) roșu violet-albastru verzui 1,300 
dimetilglioxina de fer (11) roșu-galben 0,250 
amidonul incolor-albastru 0,650 
a-nafto-flavona incolor-albastru | 0,900 
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La selecționarea indicatorilor se au în vedere următoarele: 

— domeniul de viraj al indicatorului să fie cuprins în domeniul de 
salt la echivalență și cît mai în interiorul acestuia ; 

— potenţialul de tranziţie al indicatorului să fie cît mai apropiat de 
potenţialul punctului de echivalență. 


2.4.8. Eroare de indicator (eroare de titrare) 


În titrimetria redox, eroarea de titrare este datorată faptului că 
E, (potenţialul de tranziţie) nu coincide cu Ess, (potenţialul la echiva- 
lență). 

Titrarea reducătorilor. Se consideră un reducător (red,) titrat cu un 
oxidant (02) 


mM Ted, + Porta == M 0x, + preda. 
Pentru: Ep < Escmw eroarea va avea semnul minus (—) 
p(E-—E0) 
0,059 [oz] [oz] E CERP RI 
E 24 l IL; = 10 4025 
zi i p os [red] ?  (red,] 


€a = (Ted, letitrae 


Crea v 
[oz] == = — Ca 
în ; care: 
Cuea, este concentraţia inițială a red,; 
o — volumul inițial al soluţiei; 
V — volumul final al soluţiei. 


Înlocuind în raportul concentraţiilor se obţine: 


C, 
Raci A ea p(Er—E9) 
LA — 10 055 
Ca 
Crea,v 1 
o aa yu îi 
P(ez—E0) 
1-+ 100,059 
„ p(ez—E0) 
Se poate neglija 1 faţă de 10 099% deoarece £, > E? 
100 
of SE. AMR : M 
100,059 . 
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Pentru E, > Eeccm, eroarea are semnul plus (+) 


5 Er—E9) 
Ep = E94 0,059 log lo, loa 40 St 2 


m [red] ?  [red,] 


Cox, 
[reda] = Ea + Ea 


v m(E7r—E9) 
Ş Cox, — + 100,059 
A Y. 
Ea = BE sii 059 ] €a șapte 
Cox, m(Er—E9) 
Y + a 1 — 100,059 
32 m(Ez-—E9) 
Se poate neglija 100655 faţă de 1, deoarece E, < E? 


m(Er—E8)_ 
e,% = 100: 10555 (9) 


Titrarea oxidanţilor. Expresiile care dau erorile de titrare se obțin 
raţionind în mod asemănător, ca mai sus. Se scrie echilibrul redox: 


m Ox, + p red> ==imired, "+ poza. 


Ordinea de titrare fiind aceasta, erorile vor fi date de relaţiile de 
mai jos: 


Pentru Ep < Event : €;% = 100 Ea (13) 
1005 
plEx—E9) 
Pentru Ep > Esca: ep % = —100- 100055 (14) 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. La titrarea unei probe de 0,1575 g acid oxalic cristalizat s-au con- 
sumat 12,50 cm? dintr-o soluţie de permanganat de potasiu. Să se deter- 
mine normalitatea și titrul soluţiei de permanganat de potasiu. S-a lucrat 
în mediu de acid sulfuric. Se dau: Muscjou.zno = 126; Memo, =158. 


Rezolvare: 

5H5C304 + 2K Mn, + 3H,S0, 1000, + K+50, + 
2MnSO, + 8H,0 

i = 0,0790 g KMnO, 
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0,0790: 1.000 


= 2: 101n 
12,50- 31,6 i 
= 007%. — 6.3. 40-3 gjemă. 
12,50 


2. Ciţi cm? dintr-o soluţie de permanganat de potasiu 10-1 n sînt 
necesari pentru a oxida ferul (II) din 0,2130 g minereu cu un conţinut 
de 20% fer? Se dau: Ap, = 55,85; Mao, = 158. 


Rezolvare: 


20: 0,2130 __ 
a = 0,0426 ger (11) 


5Fe2* + MnO; + 8H* = 5Fe0* + Mn2* + 4H,0 


90426-1000 — 7 63 em? soluţie KMnO,. 
5,585 

3. La o soluţie de iodură de potasiu s-au adăugat 15 cm? dintr-o 
soluţie de bicromat de potasiu 2,5: 10-1 n. lodul pus în libertate, după 
acidulare, a fost titrat cu 20,50 cm? dintr-o soluţie de tiosulfat de sodiu. 
Care este normalitatea soluţiei de tiosulfat? Se dau: Meucro, = 294; 
M Ras, 5H,O = 248. 


Rezolvare: 
Cr02- + 6I- + 14H* = 313 + 2Cr5* + 7H20, 2507 + 
1 S07 +21 


15:2,5:10-1 mechiv KaCr20, eliberează 15:2,5:10-: mechiv I2, care 
* or fi titraţi de 15: 2,5: 10-! mechiv Na+S205 


15- 2,5*10-1-248:1 000 


= 4 59 g Na,S.0 
20,50- 1 000 940638 8 NaaSaa 


45,3659 
248 


4. O probă de 0,5500 g substanţă ce conţine ioni Fe?+ şi Fe?* se 
dizolvă și se aduce la balon cotat de 250 cms. Se ia o probă de 100 cm? și 
se titrează cu o soluţie de permanganat de potasiu aproximativ 10”! n, 
cu factorul de corecție 0,9505, din care se ensumă 20 cm?. Într-o altă 
probă de 50 cm5, după o prealabilă oxidare se determină ferul total, prin 
precipitare ca hidroxid de fer şi calcinare la oxid. S-au obţinut 0,1000 g 
Fe,0. Care este conţinutul procentual în Fe2+ și Fe** al materialului 
analizat? Se dau: Are = 55,85; Meepo, = 159,70. 5 


= 1,83: 10în. 
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Rezolvare: 


24588-20-0,9505 — 0.1062 g Fe2+/100 tm? 


1 000 
9,1062: 250 0,2654 g Fe2+/250 cm? 
100 
0,2654: 100 _ 48.269, Fez+ 
0,5500 
91000: 35,85-2 — 00899 g fer total/50 cm? 
159,70 
Pee a0 = 0,3497 g fer total/250 em? 
0,3497 — 0,2654 = 0,0843 g Fet+ 
0,0843 : 100 : 
0,0843: 100. _ 15, 330 Frea+, 
0,5500 că Cita 


5. Să se trateze curba la titrarea a 100 cm? soluţie de fer (11) 5- 10-2n 
cu o soluţie de ceriu (IV) de aceeaşi concentraţie. 


Se dau: Etestype+ = 0,770 V; EQecces+ = 1,450 V. 
Rezolvare: 


Fe” 6 = Fe; E, = 0,770 + 0,059 log LE] 


ea 
[Fe2+] 


Cot: + e Cett; Ep — 1,450 + 0,059 log ICE 
: [Ce] 


% titrant Relaţii de calcul E,V 
x, 3+ 
10 E, = 04770 + 0,059 log LEE 6714 
2+ 
[Fe2*] 
3+ 
50 E, = 0,770+ 0,059 log stati 0,770 
[Fe2*] 
3+: 
99 E, = 0,770 + 0,059 log LEE] 0,888 
[Fe2*] 
E + E 
100 |E = i 1,110 
| citi 
101 E, = 1,4504 0,059 log 1CEl 1,332 
| [Ces*] 
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E Curba de titrare este prezentată în 
1500 fig. 2.7. 
6. Să se delimiteze saltul la echi- 
1000 valență pentru e, = 4+0,20% la titrarea a 
. 50 cm? dintr-o soluție de ferocianură de 
potasiu 10-1 n-cu o soluţie de permanganat 
de potasiu 2: 10-1 n. Să se calculeze eroarea 
de indicator la utilizarea acidului N — fenil- 
antranilic cu E, = 1,080 V. 


[A] 30 100 10 Se dau: 


Ce**% 
Fig. 2.7. Curba de titrare: a Enetent-IFereat- = 0,410 V; 
ionului Fe2t cu Cî?, 
ESnog ia = 1,500 V. 


Rezolvare: 
5 Fe (CN)t- + MnOz + 8Ht == 5Fe (CN) + Mn" + 4H30. 
Se adaugă 24,95 cm? din soluţia de KMnO, (e, = —0,20%) 


i - [Fe(CN)EI _ 2495 _ 05 ă 
E, = 04104 0,059 log Et = 0,410 + 0,059 log “22 = 0369 V. 


Se adaugă 25,05 cm? soluție KMnO, (e, =+0,20%) 


N 
_ 0,059 IMnOa] _ 0,059 102 
E, = 1,500 + —— log “Dataot] 1,500 + di log a 1,468 


AE(e, = 40,20%) = 1,468 — 0,569 = 0,899 V 


Era, = SAE = 4,318 V 


Ep < Event. (eroarea are semnul minus) 


100 100 
e, = — == = 1095507, 
PIEr—E3) (1,080—0,410) 
10 0,059 10 0,059 


7. Se analizează connţinutul în acid sulfuric din 15 cm? dintr-o 
soluţie prin titrare în prezență de amestec iodură-iodat existent în 
exces, cu soluţie de tiosulfat aproximativ 10-1 n, avind factorul de 
corecție egal cu 0,9852. S-au utilizat 10,50 cm: din soluţia de tiosulfat. 
Care este titrul soluţiei de acid sulfuric? 

Se dau: A = 126,9; Mao, = 9%. 
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Rezolvare: 
10 + 5I- + 6Ht= 31, + 3H,0 
I3 + 25203 == 21- + S40z- 
12.69: 10,50 - 0,9852 SE, 0,1313 g Ia 
1.000 

49-0,1313 
126,9 

7 a e = 3,38: 102 g/em?. 


[să 


= 0,0507 g H2S0, 


$. Se ia o probă de 0,4120 g dintr-un material ce conţine acid oxalic, 
oxalat acid de sodiu și impurități inerte. După dizolvare s-a titrat cu 
15,92 cm? dintr-o soluție de hidroxid de sodiu 2-10-1 m (cu factor de 
corecție 1,0050). Aceeași cantitate a fost titrată cu 46,75 cm? dintr-o 
soluție de permanganat de potasiu aproximativ 10-1.n, avînd factorul 
de corecție 0,9412. Să se calculeze procentele de acid oxalic şi de oxalat 
acid de sodiu din materialul analizat. 


Se dau: Memo, = 158; Macyo,-20 = 126; Manco, = 112. 
Rezolvare: A 

z cms titrează acidul oxalic. 

(15,92 — z) cm? titrează oxalatul acid de sodiu 

y cm8 titrează acidul oxalic 


(46,75 — y) cm? titrează oxalatul acid de sodiu. 
| 63- 2: 10-1.1,0050x 


neutralizare | 


redox | 


H . 
1000 8 H2C204: 2H20 


| 112 2- 10-1. 1,0050 (15,92 — z) 


NaHC.O 
1000 s cit 
63-10-1-0,94127 4 C0.-2H.0 
| 1.000 8 H2U2Ua 2 
56 10-1-0, 46,75 — 
| 36 - 10-1-0,9412(46 D 2 NaHC0, 
1000 
63-2-10-1:1,0050.2 _ 63: 101: 0,9412 y 
1000 1000 
0,94 
2012 = 0,9412 y;  p = 02 
201 
112: 2: 101. 1,0050 (15,92 — a) _ 56: 10-1:0,9412(46,75 — v) 
1000 a: 1.000 
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4-1,0050 (15,92 — ) = 0,9412 (46,75 — y) 
63,9984 — 4,02 z = 44,011 — 0,9412 y 
19,9973 = 4,02 ai y — 0,9412 y 


19,9973 = 0,9412 y;  y = 21,25 cm?; z = 9,95 cm3 
15,92 — 9,95 = 5,91cm? şi 46,75 — 24,25 — 25,50 cm? 
63-2- 10-1. 1,0050 - 9,95 

SR 10-1-1:0080:9,98 — 0,1260 g H,C404: 2H120 


0,1260 - 100 : : 

——————— = 30,58%, acid oxalic 
0,4120 

112. 2. 10-1. 1,0050. 5,97 


= N 
iai 0,1344 g NaHC.0, 


0,1344-100 


= 92,62% oxalat acid de sodiu. 
0,4120 - 


9. Fenol-indofenolul este un indicator redox cu valoarea potenţia-- 
lului de tranziţie egală cu 0,659 V. Să se calculeze conţinutul procentual 
al celor două forme (oxidată și redusă) la virajul indicatorului. 


Se dă: Era = 0,650V. 


Rezolvare: 
0,059. jog LIndezi 


Indes + 2—=—= Îndrea.; Ep = E + 2 [Indrea] 


0-05 mid ina 2(0,659 — 0,650) 
0,659 = 0,650 + 959 og Undezi  lindozi — 40 05 = 4gos1 
2 [Indrea)  [Indrea] 


Ital = 23 (Indas] = 2 (nd); Undoz) = 66,679; Unda] = 38,38 
Ndrea 


10. Se determină magneziul indirect prin complexare cu oxină în 
exces și titrarea oxinei în mediu de acid clorhidric cu o soluţie formată 
dintr-un amestec de bromură de potasiu-bromat de potasiu, în prezența 
unui indicator ireversibil (roşu de metil, metiloranj sau indigocarmin). 
S-au utilizat pentru titrare 12,50 cm? din soluţia de titrant care are nor- 
malitatea 10-! , exprimată în bromat de potasiu. 

a) Cum se realizează determinarea? 

b) Ce cantitate de magneziu a conţinut proba analizată? 


Se dau: Mozina = 145,265; Ag = 24. 
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Rezolvare: 

a) Se precipită ionii Mg2+ cu oxină în mediu bazic, tamponat cu 
„amestec NH, + NH,CI. Se filtrează oxinatul. format, se spală cu o 
soluţie de amoniac 0,50%. Se dizolvă oxinatul pe filtru intr-o soluţie 
de HCI 2 n, iar soluţia obţinută se titrează cu soluţia care conţine 
KBr + KBrO, (cu titrul în bromat de potasiu). 

* 

b) 5Br- + BrOş + 6H* —= 3Br, + 3H,0 

CH,ON + 2Brz = CH;Br2ON + 2 HBr 

EChiv șia = 0255 — 36,816 

4 
—+5318-12:8 — 0,0454 g oxină 
1000 
CHON + Mg** == (CoHON)Mg 


24 0,0454 _ a, 
SE Ea 0,0038 g Mg2*. 


11. Se titrează un amestec de ioni, Fe? și Sn4, în mediu de acid 
clorhidric cu o soluţie de Ti?*. Concentraţiile sint următoarele: [Fe**] = 
= 2: 10-în; [Snt+] = 10-în şi [13%] =2-10-1n. 

a) Să se calculeze potenţialele la cele două puncte de echivalență; 

b) Să se delimiteze salturile la echivalență pentru e, = + 8,00%. 

c) Să se indice în ce condiţii se va realiza titrarea staniului. 

Se dau: Etestypea+ = 0,700 V;  Eaatisra+ = 0,150 V; 

ESia+pmra = 0,040 V. 


Rezolvare: 


a) Titrarea ionului Fe3*: Titrarea ionului St*: 


E= si [2 2 0:700 -+ 0,040 0370 V; E= > 0,040 0,413-V. 
b) Titrarea ionului Fe2*: 


E = 0,100 + 0,059 log (E — 0,700 + 0,059 log £ — 
i i [Fe]? go 


= 0,637 Vie, = —8,00%) 


d 0,059 15% 045 0,059 jo 82 
E = 0,150 + F log Sati 0,150 = Log ia 


= 0,180 Vie, = -+8,00%) 
AE = 0,637 — 0,180 = 0,457 V(e, = + 8,00%). 
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c) Titrarea ionului SE : 


E = 0,150 + 009 log 8 = 0,119 V(e, = —8,00%) 


= 0,040 + 0,059 log ne, = 0,040 + 0,059 log a = 


= 0,105 V (e, = +8,00%) 

AE = 0,119 — 0,105 = 0,014 V (e, = + 8,00%). 

c) Deoaree saltul la echivalență pentru titrarea ionului Snt* este 
foarte îngust, se cere ca titrarea să se facă cu un indicator de fluores- 
cență sau cu o soluţie de comparaţie. 

12. Se determină hidrochinona prin titrare cu o soluţie de bicromat 


de potasiu în mediu acid, la 40—60*C, în prezenţă de indicator ditenila- 
mină. Se cere: 


a) Să se scrie reacţia redox; 
b) Să se calculeze potenţialul la echivalență; 
c) Să se calculeze eroarea de indicator cunoscînd că E = 0,760 V. 


Se dau: Etna = 0,700V;  Etesoprpactt = 1,100 V 
Rezolvare: 
a) 3CH4(OH)a -+ Crz0%- + 8H* = 30;H,0, + 202 + 7H30 


») p _imzt+ PEŞ, _2:0,700-+6-1;100 — 1,000 V 
m-+p 
c) Er < Ecente 
100 % E, 
DE 210,760 — 0,700) = ag = 990" 10: 9 


1+ 10 0,059 


13. Pentru determinarea cantităţii de ioni Mn?* dintr-o soluţie 
s-a utilizat titrarea cu o soluţie de permanganat de potasiu aproximativ 
10-12 m, cu factorul de corecție 1,0057, în mediu neutru. 
a) Să se scrie reacția redox; 
b) Să se calculeze normlaitatea soluției de Mn?*, ştiind că pentru 
titrarea a 12,00 cm? din soluţia analizată s-au folosit 14,91 cm? din 
soluția de permanganat de potasiu. Se dau: Ax, = 5. 


Rezolvare: 
a) 2Mn0£ + 3Mn2* + 7H30 == 5MnO7 + 14H* 
b) 55 10-21. 14,91 - 1,0057 = 0,0412 g Mn2+ 
2- 1.000 
0,0412- 1.000-2 125-401 
55-12 
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14. Se dau sistemele redox: A2* + e-—= At și B?t — 20 = Bit. 

Se titrează cationul A?* cu titrantul B2+. Se cere: 

a) Diferenţa dintre potenţialele standard ale celor două sisteme 
ştiind că, saltul la echivalență pentru e, = 4+1,00% este 0,310 volţi. 

b) Să se calculeze valoarea constantei reacției redox. 


Razolvare: 
E, = E9 + 0,059 log Ea = E9 —0,118V 


E, =B2+ 2 log 100 = E + 0,059V 


E, — Ep = E9 — 0,418 — E9 — 0,059 = 0,3410 V; 
E9 — 9 —0487V 


2. 0,487 


K = 10 9059 = 40os31 — 3,24. 1016, 


15. Presupunind pentru problema de mai sus că potenţialul la 
echivalență are valoarea 0,330 V, a) să se calculeze valorile potenţialelor 
standard £? şi E9; b) care este eroarea de indicator dacă E, = 0,294 V? 


Rezolvare: 
EN — E9 = 0,487;  EX=0487+E3 


i 0,330; 0,487 + 3£ = 0,990; 


E = e e = 04168V;  £9 = 0,487 + 0,168 = 0,655 V 


b) Ep < Eecmw. (eroarea are semnul plus) 
Li 


1 100 = vieaeaticad 
e, = 100 mEZEI) > 2028320168) 5,37 10 %%. 
106.055 100055 


16. La titrarea unei substanţe reductoare, redz, cu un oxidant, 
ox,, în mediu de acid sulfuric, în prezenţa feroinei (E = 1,100 V), rapor- 
tul [oz2]/[redz] la echivalență este 108%, iar eroarea de indicator are 
valoarea 4+-10-4 %.a) Să se calculeze potenţialele standard ale celor două 
sisteme, cunoscind că fiecare sistem schimbă cite un electron. b) Să -se 
identifice cele două sisteme. 


a) reda + Ox, = 03 + red Kereaoz = [oza] [red,] 
[redz] [oz,] 


La echivalență: [redz] = [oz] şi [ozz] = [red,] 
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Rezultă: 


[oz]? _ [red _— K = 10172 


[red [oz]? 
E*—E: 
KE = 1050.05] — 10177;  E9 — E9 = 17,7: 0,059 = 1,04 V 


Ep—E? Er—E 

e, = 100-410 00598 = 40-4;, 10 0059 =— 106, E — E0= — 0,354; 

E9=— 1,454 V;,  E9=0410V. 

b) Sistemul oxidant poate fi: Cett + e a Ce?f, iar sistemul re- 
ducător: Fe(CN)t- — e- = Fe(CNR-. 

17. Să se calculeze numărul de mg de fer(II) rămas neoxidat la 
titrarea a 4 mmoli cu o soluţie de permanganat de potasiu 2: 10-2 m, 
considerind că s-au adăugat în exces 0,10 cm? din sbluţia de permanganat 
de potasiu, iar volumul final este de 100 cm5, pH-ul soluţiei este 0. Se 


dau: Etno Maz+ = 1,500 V; Eţea+ Fea+ = 0,770 V. 
Rezolvare: 
5Fe2+ + MnO; + 8H* = 5Fet* + Mn2* + 4H,0; 
[Fe2*]9 [M2*] 

[Fe2*]5 [MnOz] [H+] | 

5.0,730 


K — 40 04055 — 106186 
[Fe2*] = z mol: 
[Fe3*] = 4: 10-2 — zz4: 10-2 mol-l 1 


[Mn2*] = -(FeP+) = 8:10 mol: i 


K redoz 


[MnOz] = 94192102 9. 40-5 mol: li 
100 
1Qerse = (4-1025:8-10%, 13 — 4,096- 10-05; 2 — 1,325-40- 1997 
a.2-105 ? ! Ă i 
z = 5,66 10-24 moli fer(I1); 
5,66- 10-14,- 55,85 = 3,16- 10-12 g = 3,16: 103 mg fer(II). 


Se mai poate calcula în felul următor: 
Deoarece momentul titrării este în apropierea punctului de echiva- 
lenţă se poate considera: £, = E2 


0,059 IMnOa] _ [Fes] 
1,500 ANI 20 log Ta =0,770 + 0,059 log TE] 


1,489 = 0,687 — 0,059 log z; log z = —13,35; 
z = 101835 — 5,63+ 10-44 moli 
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18. Se dozează arsenul (III) în mediu puternic acid prin titrare 
cu o soluţie standard 10-1 n de bromat de potasiu. 

a) Să se scrie reacţiile ce au loc. 

b) Ce indicatori pot fi utilizaţi, dacă se admite o eroare de 4+0,10%. 


Se dau: Edsssyass+ = 1,000 V; Ebro = 1,480 V. 
Rezolavre: 

a) 3As%* + BrO3 + 6H* = 3As5+* + Br + 3H20 
BrO3 + 5Br- + 6Ht —— 3Br, + 3H0. 

b) Saltul la echivalență 


E, = 1,000 4 e log a = 1,086 V (pentru e, = —0,10%) 


E, = 1,480 + 50 log a = 1,445 V (pentru e, = -+0,10%) 
[5] 


AE = 0,359 V (pentru e, = +0,10%) 


Ex, = udat etala = 1,843 V. 
“ 
Se va alege un indicator cu valoarea E, cît mai apropiată de 1,343 V 


și cu domeniul de viraj cuprins între 1,086—1,445 V. Se pot folosi şi 
indicatori ireversibili ca metiloranjul, roșul de metil ş.a. 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. Se titrează 3 mmoli fer(I1) cu o soluţie de bicromat de potasiu. 
Volumul final al soluţiei este 100 Ai iar pH- -ul zero. 
a) Ciţi cm? dintr-o soluţie de bicromat de potasiu 2: 10-2 m se con- 
sumă în titrare? 
b) Care este potenţialul la echivalență? 
c) Ce eroare se introduce în determinare dacă se utilizează un indi- 
cator cu Ey = 1,080? 
Se dau: Etesyre+ = 0,770 V.; E0eot-aces+ = 1,100 V. 
R. 25 cm; 1,053 V; 1,00%. 
2. Să se stabilească titrul și normalitatea unei soluţii de bicromat 
de potasiu, știind că pentru oxidarea a 10,1800 g de iodură de potasiu 
au fost necesari 50 cm* din soluţia de -bicromat de potasiu. Se dau: 
Mai = 166; M RaCrs0a = 294. 
R. 6: 10-2 g/em?; 1,23 n 
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3. Să se delimiteze saltul în curba de titrare atunci cînd se titrează 
100 cm? soluţie de tiosulfat de sodiu 10-1 n cu o soluţie de iod în iodură 
de potasiu de aceeași concentraţie, pentru e, = 4+0,30%. Care este 
eroarea la folosirea unui indicator cu E = 0,350 V? Se dau: 


Esuot-hsaoţ- = 0,220 V; Etr- = 0,540 V.] 
R. AE = 0,022 V; —6,29: 10-1%; 


4. Să se calculeze diferenţa dintre potenţialele standard a, două 
sisteme redox (m = 1; p = 1), dacă la echivalență pentru titrarea: 
Ted,4+- oa === ox,+ red, a rămas neoxidat red, în proporţie de 0,10%. 


R. 0,354 V. 


5. Indicatorul feroină-feriină are potenţialul de tranziţie 1,110 V, 
iar potnţialul standard al sistemului indicator este 1,060V. Să se calcu- 
leze procentul de indicator-formă oxidată, la potenţialul de tranziţie. 


R..87,62%,. 
6. a) Să se calculeze constanta redox pentru următoarea reacţie: 
H3As0g + Le + H30 = HpAsS0, + 2H0 +7, 


b) Se titrează acidul arsenios cu iod la pH = 5,00. Câţi mmoli iod 

sint necesari pentru a titra 10 cm: dintr-o soluţie de acid arsenios 101n? 
Se dau: EAsoţ-JAso3 = 0,580 V; Eat = 0,620 V. 

R. 22,4; 0,5 mmoli. 

7. La titrarea a 50 cm? de apă cu conţinut mare declor s-au întrebuin- 


ţat 30 cm* dintr-o soluţie de tiosulfat de sodiu cu titru = 2,48- 102 g/em?. 
Ce procent de clor a conţinut apa analizată? Se dă: M NaaSa09+5H30 = 248 


R. 0,17%, 


2.5. VOLUMETRIA BAZATĂ PE REACȚII DE PRECIPITARE 
(CU SCHIMB DE 10NI) 


Determinările volumetrice ce aparţin acestui grup de metode sint 
mai puţin numeroase, deoarece reacţiile de precipitare pentru a putea fi 
utilizate în determinări prin titrare trebuie să satisfacă mai multe con- 
diţii: / 

— precipitatul să fie practic insolubil; 


— precipitarea să decurgă cu viteză mare, încît determinarea să fie 
rapidă; 
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— rezultatele să: nu fie denaturate, datorită efectelor de coprecipi- 
tare; 

a precipitatul să aibă o compoziţie definită exact; 

— să existe posibilitatea determinării precise a punctul de echiva- 
lenţă. 


2.5.1. Echilibrul de precipitare 


Parametrul care indică gradul de separare cantitativă a unei reacții 
de precipitare este solubilitatea precipitatului. Cu cit un precipitat este 
mai greu solubil, cu atit reacţia de formare a acestuia este mai completă, 
rezultînd, astfel, o variaţie mare a concentraţiei ionilor la punctul de 
echivalență al titrării. 

Solubilitatea precipitatelor este exprimată prin produsul de solubi- 
litate al acestora. 

Pentru un electrolit greu solubil, de forma B„A,, constanta de 
echilibru a sistemului reversibil de disociere este dată de relaţia: 


Ea aBn+: aAn- Y A (4) 


“Baân 
în care: 


“pnt este activitatea în faza soluţiei a ionului B"*; 
“Am- — activitatea în faza soluţie a ionului Am; 
“BA — activitatea fazei solide. 


Activitatea fazei solide fiind constantă, rezultă: 
agn+* adm- = constant = P,. 


Produsul de solubilitate (P,) al unui electrolit în soluţie saturată 
este egal cu produsul activităţilor ionilor lui. La temperatură constantă, 
produsul de solubilitate este o mărime constantă. 

În cazul precipitatelor greu solubile, concentrațiile ionilor precipita- 
tului în soluţie fiind foarte mici, tărie ionică a soluţiei tinde către zero 
şi astfel, activităţile ionilor se pot înlocui prin concentrațiile lor molare. 

n aceste condiţii produsul de solubilitate este dat de expresia: 


P, = (Bla). (2) 


Relaţia solubilitate — produs de solubilitate, atunci cind în soluţie 
sint numai ionii care participă la reacţia de precipitare în raport stoechio- 
metric, neexistind alte efecte secundare (exces de ioni comuni, pH, 
agenţi de complexare. ioni străini ş.a.) se deduce în modul următor: 


mB"+* + nAn- = BA, ) 


14? 


Considerind acest echilibru de precipitare, pentru un mol de electrolit 
B„A, la un litru soluţie, prin dizolvarea precipitatului concentraţia 
corespunde la (m + n) ion-g. 

Pentru S$ moli (şolubilitate molară) de precipitat vor corespunde 
(mS + n) ion-g în soluţie. 

Se înlocuiesc în produsul de solubilitate concentrațiile ionilor în 
funcţie de solubilitatea molară a precipitatului 


P, = (mS): (NS) = m: ma. Sata 


î: = | pe (4) 


Pentru un precipitat B,: Co: A,, relaţia solubilitate-produs de solu- 
bilitate va fi dată de o expresie asemănătoare: 


ga Va, | (5) 


m" 0* nn 


2.5.2. Curbe de titrare 


Ca și în titrările bazate pe reacţii acido-bazice, în titrările ce utili- 
zează reacţiile de precipitare, saltul la punctul de echivalență depinde 
de gradul deplasării echilibrului spre formarea unui produs stabil, care 
în acest caz este un precipitat greu solubil. Factorii principali care in- 
fluenţează procesul de titrare prin precipitare sint produsul de solubili- 
tate al precipitatului format și concentraţia ionilor reactanți. 

Curbele de titrare urmăresc modul cum variază cologaritmul concen- 
traţiei ionului metalic în funcţie de procent (volum sau număr mmoli) 
titrant adăugat în diferitele momente ale titrării. Se obţin curbe loga- 
ritmice cu salt la echivalență. Saltul la echivalență creşte cu creșterea 
concentraţiei reactanţilor şi cu descreșterea solubilităţii precipitatului 
format. 

Titrarea ionilor în amestec se poate realiza atunci cînd precipitatele 
acestor ioni cu reactivul titrant au solubilităţi diferite. Pentru ionii 
Ata) Şi A, în concentraţii 'egale, la titrare cu un precipitant B, se 
vor obţine salturi distincte, dacă se îndeplinește următoarea condiţie: 


_—SB4: > 402, (6) 

SB A, 

În general, titrarea diferențiată a unui amestec de ioni care dau 
precipitate cu același titrant, se realizează cu o anumită eroare. La 
titrarea ionilor Ag.) şi A, cu ionul B, eroarea la primul punct de echi- 
valență crește cu mărirea concentraţiei ionilor A, (presupunind că BA. 
este mai greu solubil decit BA,), cu micșorarea numărului de echiva- 
lenți a lui Ag), cu creșterea volumului de soluţie la primul punct de 
echivalență și cu creșterea raportului P,p4,,..,/ PiBa;. 
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2.5.3. Indicarea punctului de echivalență 


Stirșitul titrării se poate detecta chimic, utilizînd diferite tipuri de 
indicatori şi fizico-chimic, prin urmărirea variaţiei unei mărimi fizice în 
funcţie de procent (volum, mmoli) titrant adăugat. 

În titrimetria prin precipitare se utilizează indicatori reactivi ai 
ionilor şi indicatori de adsorbţie. Pentru cazurile cînd în soluţie se pot 
crea sisteme redox, pot fi întrebuinţaţi și indicatorii redox. De asemenea, 
se pot întrebuința în anumite cazuri și indicatorii de pH. 

Dintre metodele instrumentale folosite pentru decelarea punctului 
final amintim: titrarea conductometrică, titrarea potenţiometrică, 
titrarea ampermoetrică, titrarea radiometrică. 

În tabelul 2.4 se prezintă indicatorii de adsorbţie folosiţi curent în 
asemenea titrări. i 

Tabelul 2.4. 
Indicatori de adsorbțţie îreevent utilizaţi 


Indicator | care AO asi Ion titrant Condiţii 
| | 

fluoresceina | Cr Ag? pH = 
diclorfluoresceina [9 ni Ag? pH = 7-8 
eozina |.Br, I, SCN7| Ag? pH =2 
torinul | SO? Ba2* pH = 1,5—3,5 
verdele de bromerezol SCN- Agt pH = 4-—5 
metilvioletul | Ag? CI mediu acid 
rodamina 6 G | Ag? Br HNOz, 0;3 n 
ortocrom T | pp2t Cro2- mediu neutru 
albastru de brom-fenol | Hg [9 mediu acid 


La alegerea indicatorilor în titrările bazate pe reacţii de precipitare 
se are în vedere reducerea la maximum posibil a erorii de titrare și de 
aceea este necesar ca schimbarea produsă în sistemul de analizat dato- 
rită indicatorului să aibă loc cît mai în apropierea punctului de echiva- 
lenţă. 

y Eroarea absolută de titrare este reprezentată de numărul de mmoli 
substanță netitrată sau de numărul mmoli titrant adăugaţi în exces. 

Eroarea relativă procentuală se calculează după o relația generală 
de forma: 


Lia A 
e, % = x : 
ii % - C-v 
în care: s este sensibilitatea indicatorului, în mmoli; 
V — volumul final al soluţiei, în cm?; 
C — concentraţia titrantului, în mmoli; 
V — volumul iniţial al soluţiei. 


149 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Să se calculeze pAg şi să se delimiteze saltul la echivalență pentru 
eroarea de 4+1%, la titrarea a 50 cm ? dintr-o soluţie 1: 10-2 m de azotat 


de argint cu o soluţie 1: 10-1 m de clorură de sodiu. Se dă? Puuscy = 
= 10%, 


Rezolvare: 

MI [Ag+] A Trică 
soluţie Cl-, A A entru 

de, i PE | Pasari Da 

0,00 102 2,00 

1,00 7,84 - 108 2411 

2,00 5,77: 103 2,24 

3,00 3,77: 103 2,42 

4,00 1,85: 103 2,73 

4,95 9,10: 1075 4,04 1,92 

5,00 1,00 105 5,00 

5,05 1,10: 106 5,96 

6,00 5,60- 10-8 7,25 

7,00 2,80: 1078 7,55 


Modul de calcul 


— La adaus de 1 cm? soluţie CI-, 10-4 m: 


€ - 102 — 11071 -10-1 
[Ag] = 50: 102 — 1:10 atit 


za = 7,84: 103 mol-l -t; pAg=2,11. 


De 


În continuare se calculează la fel pînă la momentul de echivalență. 
— Adaosul de 5-cm: soluţie CI”, 10-1 m — corespunde punctului de 


: i 50- 102 — 5-10-1 
echivalență, deoarece: ——————— =0 


55 
[Ag] = (C-] = j10-% = 105 mol-I1; pAg=5 


> 


— La adaos de 5,05 cm? soluţie CI", 1.10! m; 


= 005-101 04 40-5 „pa. sa 100% 1 4.40-6 
[Cr] "90 =94-109 mol- i; [Ag] = Pe 14-10 


mol- li; pAg = 5,9% 
ApAg (e, = 41%) > 1,92. 


2. Să se reprezinte curbele de titrare: 


a) Se titrează 1000 cm: de soluţie bromură de potasiu 1:10-1m cu 
o soluţie de azotat de argint 1: 10-1m; 
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b) Se titrează 1000 cm? de soluţie bromură de potasiu 1: 10-2 
cu o soluţie de atotat de argint 1: 102 m. 

c) Să se Sal uieze raportul salturilor la echivalență pentru eroarea 
de 4+0,50%. Se dă: Pass = 4- 108 


Rezolvare: 
pAg 
% 

AgNO i 
adăuga |n Diete oa ae 

10,00 11,31 10,31 

30,00 10,92 9,92 
90,00 10,12 9,12 

99,00 9,10 810 

99,50 8,80 7:80 
100,09 | 6,20 6,20 
100,50 3,60 460 
101,00 3,30 4.30 
110,00 2,32 3,32 


150,00 1,48 2,48 


Modul de calcul: 
— La adaus de 10%, azotat de argint, 1 10-2m: 


oi E = 4,89: 10-22; pAg = 4481. 


— La adaus de 10% azotat de argint e 
1 10-2'm E soluţia de bromură de po- Pâg 


tasiu 102 1000.£ 
90-10-21 000 Ă 
Br]=——:—— = g 
[Br] 100 1100 GU) 
600 
9 poa ra _ A 10 
11 40 3 [Ag 9-02 400 


= 4,89-10-1%; pAg = 10,31 


— La adaus de 100%, azotat de argint: 0. 50 - 100 A a 2 

[Ag] = [Br] = jâ- 10% = Fig. 2.8. Curba de titrare a io- 
nului Br” cu Agt: 

= 6,82: 1077; pAg = 6,20 1 — soluţii 10-:m; 2 — soluții 10-2m 
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— La adaus de 100,50 cm? soluţie de azotat de argint 1: 10-1m 


+7 20:50 .:1074 1.000 0 49. 40-a. d 

[Ag] = Pe = 2,49- 40%; pâg = 3,60 

— La adaus de 100,50 em? soluţie azotat de argint 1: 10-2 m 
i az 0060- 1003, 11000 5. a 

[Ag] Sa = 249-103; pag = 4,60 


ApAgu) = 5,20 
ApAgua = 3,20 
ApAgu — 5,20 


= 1,625. 
ApAgip 3,20 


Curba de titrare este prezentată în fig. 2.8. 


3. Se titrează 100 cm: dintr- ad soluție ce conţine ionii Cl- 


cu o soluţie de azotat de argint 10-1 m. 
Concentraţiile celor doi ioni sînt egale cu 10-1 m. Să se traseze 


curba de titrare. Se dau: Pascu. = 


-1l0. 
;. Pune > 1071 


și I- 


Rezolvare: 
Volum pAg 
AgNO, 
cms I- cl 
15,48 
13,72 
12,70 
3 
| 
7,54 
6,52 
5,00 
3,48 
2,49 


100 


d 5 150 200 
AgWNOz.cm 
Fig. 2.9. Curba de titrare a ionilor 
și CI” cu Agt: 
d —titrarea ionului-l; 2 — titrarea 
ionului CI”. 
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Modul de calcul 


— La adaus de 50 cm3 


din soluţia 


de azotat de argint 10! m 


I-]= 

LI] 150 
51071 1022, 
15 um? 


pl = 0,52; pAg = 16— 


100 - 10-1 — 50: 102 _ 


0,52 = 15,48. 


— Adaosul de 100 cm? soluţie de azotat de argint 10-1 corespunde 
punctului de echivalență: 


A 9 0; [Agt] = [1] = VIOI = 104; pg =8 


— La adaos de 190 cm? din soluţia de azotat de argint 10-2m 


CI 100: 10-1 i 909-101 10:10: Cl 2 46: pAg — 754 
Cr] = 09 — Sa 0; pCl = 246; pAg=7, 


— La adaos de 200 cm? din soluţia de azotat de argint 10-1 m 
[Ag] = [CI] = V10-%; pâg=5 
— La adaos de 201 cm? din soluţia de azotat de argint 1: 10-1m 
Ș . pei 5 
E pă [RES tatii = 
Ag] PAR 848. 


Curba de titrare este prezentată în fig. 2.9. 


4. Utilizind datele din problemea precedentă să se calculeze eroarea 
procentuală la titrarea ionului I-. 


Rezolvare: 
Clorura de argint va precipita atunci cînd [Ag*] [Cl]> Page 


10-10 


rr Ia 2: 10-29 mol-lrt 


ie oii 8 da 


16 


= 5.109 mol.lr! 


[Ag 01 = 1038 01] = - 


2-10-9 
5. 10-8. 100 
e - = — 04%, 
ci 100-101 % 
200 


Titrarea ionului Cl- începe în momentul cind în soluţie [I-] este 
5.108 mol 1-1, deci la adaos de 99,9999 cm? soluţie titrant. 


Practic, se poate considera că titrarea anionului I- este completă 
cind începe titrarea anionului Cl”. 


5. Care este eroarea la titrarea ionului I- în prezenţă de Br-, ambii 
ioni avînd concentraţie 10-1 m. Titrarea se face cu azotat de argint "10-14. 


Se dă: Pulsszp = &- 1072, 
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Rezolvare: 
Concentrația ionului Br- la primul punct de echivalență este: 


[Br] = A — = 5-10; [Agt] = 0 8-10 mol- ri 
[1] = Peg = 125-105 mol- [i 
y e% 100 1,25:10-5:2 _ 2.50: 10-2. 


101 


Titrarea ionului Br” începe atunci cînd în soluţie [I-] = 1,25- 10-3m 
la un adaos de 99,975 cm: soluţie azotat de argint. 


6. Se titrează 100 cm? dintr-o soluţie 10-2 m de acetat de plumb 
cu o soluţie de acid sulfuric 10-1 m. Să se calculeze pPb la următoarele 
volume de titrant adăugat: 0,00; 9,00; 9,50; 9,90. 


Rezolvare: 

— La 0,00 cm: titrant adăugat: 
[Pb2+] = 102 mol: 14; pPb=2 

— La 9,00 cm? titrant adăugat: 


100-102 9-1001 101 
— = mol: Ii; pPb = 3,04 
109 109 109 


[Pb*] 


— La 9,50 cm? titrant adăugat: 


100-10-2  9,5-10-1 _ 0-2 
109,50 109,50 21,9 


— La 9,90 cm? titrant adăugat: 


[Pb*+] = mol:l-1; pPb=3,34 


. . . . ac 053 . pr 

Calculul mai puţin riguros: [Pb2+] A EI, 
109.99 

_ 103 


= =mol-l!;  pPb=5,04. 
109,99 


Avind în vedere faptul că sulfatul de plumb este un precipitat cu 
solubilitate medie, în apropierea punctului de echivalență, cînd concen- 
traţia în ioni comuni este mică, se va lua în considerare la calcularea 
concentraţiei ionilor de plumb şi concentraţia acestor ioni proveniţi 
din dizolvarea și disocierea precipitatului: 


[Pb?*], = a+ z 
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în care: 


[Pb2+], este concentraţia totală a ionilor Pb2*; 
a — concentraţia ionilor plumb netitraţi ; 
z — concentraţia ionilor de plumb proveniţi din dizol- 
varea şi disocierea precipitatului. 
P, = [Pb2+] [S02-] = (a + z) z = 2:108 
2? + az — 2: 102=0 


su a - 10-8 
z= aa ae 10; 


a= 19% = 909- 10emol-l! 
109,99 


103 10-6 
= pe | 200 acra; 
109,99: 2 | (109,99. 4 cu Li 


103 3 x | 

— + 4,59 1076 = 4,40. 10-8mol-] 
2- 109,99 

[Pb2+], = 9,09: 10-6 + 4,40: 108 = 9,134: 106 mol- 1! 

p Pb = 5,039. 

Comparind cele două valori p Pb obţinute: fără să se ia în conside- 
rare z şi considerind în calcul și valoarea lui z, diferența este extrem de 
mică și de aceea în calculele obișnuite nu se ia în considerare concentrația 
ionilor proveniţi din disocierea precipitatului. 


=> 


7. O probă de 0,2502 g conţine numai cianură de sodiu şi cianură 
de potasiu. S-a titrat, după dizolvare, cu 49,50 cm? dintr-o soluţie de 
azotat de argint 8: 10-2 m. Să se calculeze conţinutul procentual al 
probei: Se dau: Maus = 49; Mao = 69. 


Rezolvare: 
Se notează: z = grame NaCN; y = grame KCN 


1.0002 _ 8 ; „__1000y Fi , Ş 
0803 CI soluţie AgNO,; aa a CU soluție AgNO, 
z + y = 02502 

ei 10008 — 49,50 
49-8-10-2 1 65:8:102 


z + y = 0,2502 . 
iz + 49y = 12,6126 
16y = 3,6504; y = 0,2282 g KCN; KCN = 91,19% 
z = 0,0220 g NaCN; NaCN = 8,81%. 
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8. Se iau trei probe dintr-o soluţie de azotat de argint 102 m: 
Volumele probelor sint egale. 

Proba 1 se titrează cu o soluţie 10-2 m ce conţine anionul A-- 

Proba 2 se titrează cu'o soluţie 10-2 m ce conţine anionul B- 

Proba 3 se titrează cu o soluţie 10-2 m ce conţine anionul C-. 

Produsele de solubilitate ale sărurilor formate sînt: 


Pataza) = 1071; Puaen) = 5* 40711 și Puaro = 4 1078. 
Care va fi raportul concentraţiilor ionilor Ag? în cele trei probe, la 


adăugare de titrant în proporție de 110%? 


Rezolvare: 
[A-] PR it m Me A [Ag] E 10-».11 4 da 102 mol 2 
100 1100 11 10-2 
B-]=102. an BAI cai mp As malai 
(Blaier = 55-10 molii 
4: 1071311 


4,4 10- mol- Il! 


[= "2; [Agt]= 
1 102 
1511077 __ 10710 _ Paraga, _55:1078 __5-1011 O Putaeny 
55-1078 510711 Potaepy? 444:10710 4-10 Pra 
x Raportul concentraţiilor este egal cu raportul produselor de solu- 
ilitate. 


9. La titrarea unei soluţii de clorură de sodiu 10-! m cu soluţie 
10-1 m de azotat de ărgint s-a folosit ca indicator o soluţie de cromat de 
sodiu 7% (p = 1,2 g/em?). Ce volum de soluţie indicator trebuie să se 
adauge la proba de analiză, încît precipitatul roșu de cromat de argint 
să se formeze la momentul de echivalență al titrării? Volumul final al 
probei este 100 cm?. Se dau: 


Puazcu = 10-10; Puazicrog = 2: 10-12; Myascro, = 162. 
Rezolvare: 
— La punctul de echivalență: [Ag*] = [Cl] = 10-5 mol- Ir! 


[Cr02-] = 2219 — 9. 40-2 mol. Il 
(10-52 
162- 2- 402 — 3,24 g- 11 = 0,3240 g/100 cm? 
0,3240. 100 _ 3,86 cm, | 
127 


10. Să se calculeze eroarea de indicator la titrarea unei soluţii ce 
conţine ioni Cl de concentraţie -10-1 m, la care s-a adăugat indicator 
(eromat de potasiu, de conc. 1: 10-2 m) cu azotat de argint 1: 10-1 m, 
iar pH-ul soluţiei la punctul final este egal cu 4,40. Se dau: Pus = 
= 10-10; Pyagucrog = 2" 10712. 
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Rezolvare: 
La punctul final al titrării, volumul soluţiei se dublează. lonul 
CrO?Z- în soluţie suferă următoarele procese de echilibru: 


CrO2- + H*—= HCrOz K, = IO — 32.40-2 
[HCroz] 


Mae d N, 2 ICI07 
2HCrO04 ca Cr203- + H20 K = [HCroz]2 i 


[Cr02-] + [HCrO;] + 2 [Cr.02-] = i = 5-40, 


Se înlocuiesc [HCrO4] şi [Cr07-] din constantele de mai sus, iar 


(H+) = = 2 1075, 


[CrO?-] + (693 VEL + K [HCrO-P = 5- 102 
[Cr0%-] [rog ]-2-10-3., “pa ICrOTP- 4100 _ 40-a 


3,2 107 10,24: 1014 
[Cr02-] + 62,5: [Cr02] + 16,80: 104 [Cr02-72 = 5-103 
[Cr02-] = 6,68- 10-3.. 
Cromatul de argint va începe să precipite cînd: 
(Ag]= Ja == 1,13: 10 mol- II 
6,68: 105 


1010 


Î : [CI] = 
n acest punct: [Cl-] FETEI 


= 5,18: 1402 mol- Il. 


Prin urmare, este necesar un exces de ioni argint dat de: 
1- 10-53 — 5,78- 10-7 = 94,22: 107? mol-Ir! ioni Ag* 
[Ag], = 1,73- 104 — 1:10-5 + 9,42. 10-6 + 2.105 = 
= 1,92: 10-4 mol- It 


1,92-104V, 


e, = 100 LEA, Y — 2; ep = 384 10-1%, 
10-1v LV) 


11. Se titrează 50 cm? dintr-o soluţie ce conţine ioni Ba2+, de con- 
centraţie 10-* m, cu o soluţie de cromat de sodiu 10-! m-pH-ul soluţiei 
este 4. Se pot folosi indicatori acido-bazici în această titrare? Se dă: 
Pu(Bacro = De 40, 
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Rezolvare: 


Se va demonstra că în titrarea dată există o variaţie de pH la 
momentul de echivalență. În acest scop se va calcula pH-ul sistemului 
la adaos de 98% şi de 102% titrant. 


ECO, = H* + HCrOz OK, = 418-101 (4) 

HCrOg = H* + CrO?- Ka, = 3,2: 407 2) 
Ea ci au __ICROFI _ 

2HCrOg == CrOf + HO K = = 43 (3) 


— La titrarea în proporţie de 98% a ionilor de bariu, concentraţia 
acestor ioni în soluţie va fi: 


[Ba2+] O RE 00 ing cjeăi 
100 98 98 
[Cr02-] = De = 196- 10-9 = 1,96- 10-7 
[H+] = 5- 10-5 — [HCrOz] —2 [Crp02-]. (4) 


Deoarece K., are o valoare suficient de mare, practic formarea 
moleculelor H„CrO, nu are loc și deci, [H2CrO,] nu apare în suma de 
mai sus. 

De asemenea, din relaţia constantei K(3) este evident că la concen- 
traţii mici ale ionilor HCrO;, concentraţia ionilor Cr202 este mică și 
poate fi neglijată în relaţia (4). 

Înlocuind în relaţia (4) concentraţia ionilor HCrOz, calculată din 
expresia (2), se va obţine: 


3.9. 4-7 = ICEOTI IE] _ 196: 1077-5-1075 
i [HCrOz [HCrOg]_ 


[BCeOg] = +96 100+5:10% 2 06. 403 
3,2: 107 


[H+] = 5 105 — 3,06- 105 = 1,94. 1075 


pă =471. 


? 
Pentru un calcul riguros se corectează valoarea concentraţiei ioni- 


lor de Ba?+, luindu-se în considerare și contribuţia ionilor proveniţi din 
dizolvarea și disocierea cromatului de bariu. 
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Corecţia, fiind însă foarte mică, va modifica pH-ul foarte puţin şi 
se poate neglija. 

— La adăugarea de 102%, din soluţia de cromat. Dacă se neglijează 
hidroliza ionului CrO2-, se va calcula concentraţia ionilor cromat, 
astiel: 


[Ceoij a 20002 20. 10 role 
100 "101 — 101 

CrO3- + H? = HCrOz 

[HCrO,] = iii] = 5: 105 


[Cr02-] = A —5+ 4005 = 94: 10-35, 


Se sui ia aceste valori în relaţia (2). 


Se obţine: 

[H+] Ka : (HCrOz] _ 32: 10-7-5- 1075 = 147-408 
[Cr0?-] 94: 105 

pH = 771. 


Rezultă că la un adaos de 4+2% titrant există o valoare ApH = 
= 7,11 — 4,12 =.3,05. Se poate întrebuința pentru indicarea punctului 
de echivalență un indicator de pll ce are domeniul de viraj cuprins între 
aceste limite, cu o valoare a pT-ului între 5—6 unităţi pH. 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. La 20 cm? dintr-o soluţie de clorură de sodiu 10-2 m s-au adăugat 
25 cm? dintr-o soluţie de azotat de argint 10-2 m. Excesul de azotat de 
argint s-a titrat cu o soluţie de tiocianat de amoniu 5: 10-3 m în prezenţă . 
de ioni Fe?+ ca indicator. a) Ce volum din soluţia de tiocianat de 
amoniu s-a folosit ? b) Ce cantitate de clorură de argint s-a obținut? 
Se dă: Masa = 143,317. 


R. a) 10 cm3; b) 0,0287 g. 


2. Să se calculeze eroarea de indicator la titrarea unei soluţii de 
azotat de argint cu 25 cm? dintr-o soluţie de tiocianat de amoniu 1 m, 
în prezenţă de ioni Fe**. Concentrația ionilor Fe5* la momentul final este 
10-2 m, E, volumul final al soluţiei este de 100 cm?. Se dau: Pass = 
= 102 ; K teescne+) = 9: 1%, 


R. 1,33%, 


3. Care este eroarea la titrarea unei soluţii de bromură de potasiu 
10-: m cu o soluţie de azotat de argint de aceeași concentraţie, dacă 
titrarea s-a oprit la o valoare pBr = 4,70. Se dă: Puse = 3, 6 40-18. 


R. 3,88: 102%, 
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4. Pentru titrarea unei probe ce conţine tiocianat de potasiu s-au 
consumat 12,50 cm? soluţie de azotat de argint aproximativ 5: 10-2 m, 
cu factorul de corecție 0,9600. Să'se calculeze cantitatea de tiocianat de 
potasiu. Se dă: Mase = 97. 


R. 0,0582 g. 


5. O probă de 0,2500 g care conţine cianură de sodiu a fost titrată 
cu 10,11 cm dintr-o soluţie de azotat de argint 10-1 m. Să se calculeze 
procentul de cianură de sodiu din probă. Se dă: Masos = 49. 

R. 19,82%, 


6. Să se calculeze pBr și pAg a unei soluţii obţinute prin amesteca- 
rea a 60 cm? dintr-o soluţie de bromură de sodiu 10-1 m cu 40 cm5 dintr-o 
soluţie de azotat de argint 1,5: 10-1 m. Se dă: Paun = 3,6: 1078. 


R. 6,22. 


7. Se amestecă volume egale dintr-o soluţie de azotat de argint cu 
pAg = 3,70 şi o soluţie de clorură de sodiu cu pCl = 4. Care este pAg-ul 
soluţiei rezultate. 

R. 4,30. 


8. O probă de 50 cm? dintr-o soluţie de clorură de sodiu 10-1 m se 
titrează cu o soluţie de azotat de argint 10-1 m. Să se calculeze valoarea 
ApCIl pentru o eroare de +0,20%. Să se repete calculele în cazul titrării 
a 50 cm? dintr-o soluţie de iodură de sodiu 10-1m și să se compare rezul- 
tatele. Se dau: Puuqsov = 10710; Paz = 10716 


R. ApCI = 2 (pl =6e pl =4); Apl=8(pl=B2eopl=4). 


2.6. TITRĂRI COMPLEXOMETRICE 


2.6.1. Echilibre cu formare de complecși 


Practic, aproape toţi ionii metalici formează cu diverși liganzi 
(complexanţi), în condiţii favorabile, complecși mai mult sau mai puţin 
stabili. 

Complexometria este o ramură a chimiei cu o extindere foarte largă 
a domeniului de aplicabilitate, contribuind substanţial la dezvoltarea 
analizei calitative și cantitative. 

Formarea complecşilor cu un grad de stabilitate mare a permis 
aplicarea lor pentru determinări volumetrice. La punctul de echivalență 
apar variaţii brusce ale concentraţiei ionilor participanţi la reacţia de 
complexare, ceea ce dă posibilitatea cunoașterii volumului de titrant 
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la echivalență şi respectiv a calculării cantităţii de ion analizat din canti- 
“tatea de complexant adăugată. 

Odată cu folosirea complexanţilor ca agenţi de titrare în volumetrie, 
apar probleme în legătură cu stabilitatea complecșilor în raport cu mediul 
soluţiei și în legătură cu posibilitatea determinării cît mai exacte a sfir- 
şitului reacției (punctului de echivalență). i 

Prima problemă este rezolvată prin considerarea constantelor de 
stabilitate (K,) sau reciprocile lor constantele de instabilitate (K,). 


Se consideră echilibrul de formare a unui complex 
Mt + UL== ML, sau: Mt + UR == ML (1) 
în care: 
M"* este un ion metalic; 
L — ligand neutru; 
Im  — un anion ligand; 
l — coeficient stoechiometric. 


Formarea complecșilor are loc în treapte, în funcţie de concentraţia 
ligandului: 


Mn 3 Ls ML; Ra AM 
MU) 
MIP LS ML; K = ML 
» O TULUI 
[ML] 
IML 7%) 1) | (2) 


MF UL = ML; 8, Ku Kagome Ep = AMI 


ML + Ls UL; 


ant 
unde: 


Ks, Ks Al K;, sînt constantele de stabilitate parţiale; 
8, este constanta de stabilitate totală. 


Constanta de stabilitate (implicit constanta de instabilițate) depinde 
de natura reactanților și de condiţiile de lucru. De exemplu, stabilitatea 
complecșilor variază în funcţie de pH-ul soluţiei, de tăria ionică, de 
natura solventului, de existenţa altor ioni ce pot acţiona asupra ionilor 
complexului prin formare de precipitate, prin procese redox ş.a. 

Conceptul de constantă condițională (efectivă sau aparentă) de 
stabilitate implică faptul că această constantă depinde de condiţiile expe- 
rimentale, reprezentind de fapt -constanta de stabilitate în condiţiile 
reale de lucru. 
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Luind ca exemplu complexul ML?t, constanta condiţională de sta- 
bilitate totală va fi definită de relația 


85, = 


ML 
aa ti (3) 
[A (Lp 
unde: 
[M"*], este suma concentraţiilor tuturor formelor ce conţin 


ionul M"+ în soluţie și nu reacționează cu agentul de 
complexare ; 


[L], reprezintă în mod analog suma concentraţiilor tuturor 
speciilor ligandului ce nu au reacţionat cu ionul 


> metalic. 
Coeficienţii alfa sînt detiniţi de relaţiile: 
ag > [MIL] (4) 
az => (LIN). (5) 


Coeficientul a măsoară gradul de extindere al reacţiilor secundare. 
Dacă cationul Mt reacţionează numai cu ligandul L, atunci dy = |; 
cînd însă ionul M"* este inclus în reacţii secundare cu alte specii prezente, 
atunci ay > 1. În mod analog, o valoare a, mai mare decit unitatea 
indică prezența unor procese secundare la care participă ligandul L. 

Constanta condiţională de stabilitate poate îi calculată din valorile 
a, după o relaţie de forma: 


Bu = i (6) 


MAL 


Valorile ay şi «, depind de constantele echilibrelor secundare la 
care participă M şi respectiv L[. Considerind ionul A” care formează 
diverși produși cu ionul M**, relaţia matematică după care se poate 
calcula a,, este: 


[MY], = [4%] + (MAC) + [MAN] +... + (MA, 


aa) > A + LA” Burnete + [ACR Badr be CAP: Bara (7) 
unde: 


&uţa) este coeficientul care exprimă influența reacției secundare 
dintre "+ și A- asupra reacției principale dintre ionul JM"? și ligandul L. 
În același mod, dacă ionul B* formează compuşi cu ligandul L!-:- 
(L], => (+ (BLU) + [Bar] +... + LB) (8) 
apt) = 1 + [B*] + Bau + [BP Bpurrti A eee + [BYŢ- Bau (9) 
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unde: 

&p(p+) este coeficientul care arată influența reacției secundare 
dintre ligandul L!- și cationul B+ asupra reacției principale dintre ligan- 
dul L- şi ionul M"*. 

Pentru sisteme mai complexe cînd în soluţie există mai mulţi com- 
ponenţi ce pot să interfere, ca de exemplu mai mulți liganzi ce reacţio- 
nează cu ionul M"* şi mai mulţi cationi ce reacţionează cu L, se poate 
calcula coeficientul au, și ar, total din valorile ay şi a, ale diferitelor 
sisteme coexistente în soluţie, utilizind relaţiile: 


ee, = Gara) + uta) «e»: tr oua + (ÎL — P) (10) 
și 
Xa, = &(B) + %L(p) m %L(B + ( a: q) (11) 


p Şi gq fiind numărul componenților. 
Pentru valori mari ale lui a și a, termenii (| —p) și (1—q) 
pot fi neglijați. = 
În tabelul 2.5 se prezintă valorile apa: pentru sarea disodică a 
acidului etilendiamino-tetracetic (H3Y%); iar în tabelul 2.6 valorile 
%umu,) pentru cîţiva complecși cu amoniacul. 


Tabelul 2.5. 


Valori ale coeiicientului ar 
în funeţie de pH pentru 
complexon III 


pH ay 

[1 1,51 1021 
1 1,59: 1017 
2 3,89- 1013 
3 4,27- 1010 
4 2,78: 108 
5 2,82 108 
6 4,47 104 
7 2,09 103 
8 1,82 102 
9 1,93- 10 

10 2,82 

11 1,18 

12 1,00 
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Tabelul 2.6. 
Valori ale coeficientului a MINE) 


SS —— 


*NH, 
NH, 

EN Cu(NH,)?+ | NI(NH)2* CO(NH2E | CANHI)It | Zn(NH,)2? 
8 AERO ORDER LL RE ORE E CE AA 7.0 e IRON e BE ORIANA, (A ai) 
43 1,20 - 1013 2,59 - 108 3,07-105 | 3,62-105 5,06: 108 
1071 1,22: 102 7,47: 103, 8,14: 10 1414-10 | 5,58: 104 

102 1,96 105 1,47: 10 2,33 7,69 1,57 - 10 

10-2 1,72: 102 1,53 1,10 1,35 1,18 
104 3,57 1,04 1,00 1,03 1,01 
105 1,18 1,00 1,00 1,00 1,00 
106 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Să se calculeze cantităţile de SO:-, Cu2* și NH, din 100 cm? 
dintr-o soluţie ce conţine paper [Cu(NH,) so, de ubeezație 


10-1 m. Se dau: K, = 8:10; K, = 3:10; KR, = 1:10 
Ki = 8-10, 
Rezolvare: 


Cu(NH,)4S0, = Cu(NH)2+* + SO 


2+ a 2+ 7 [Cu(NH3)2"] [NH3] „40-38 
Cu(NH* = Cu(NH)2* + NH, Ki = ICuNEIA] 8:10 


E ARE 2+ „e [Cu(NH3)3"] INH3) 4108 
Cu(NH)3* = Cu(NH2* + NE, K, CE DST —4-10-2 


Se SEI 2 ACNE) INF) 9. 4-a 
Cu (N Ha = Cu(NH)* + NEK [Cu(NH,)3+ bila 


H+ = Cu2+ H AR [Cu] INH3 — 8. 40-5 
GUN)? == Cutt + NE, K, = ICSI = g 
2 = Cuz+ Fie Ka e [Gas]: NEIa)e 2 
CuNHt* == Gas Be = i, Ko Ki Ku Et 
= 1,92 4010 


[S02-] = 10îmol- 1-1 
96- 10-1 = 9,6 g SO. 1-1 = 9,6. 10-1 g/100 em?. 
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Pentru calcularea cantităților de ioni Cu2+ şi de amoniac se consi- 
deră echilibrul total de disociere a ionului complex, Cu(NH,)2*, respec- 
tiv constanta totală de disociere, f,. 


[NH3] = 4 [Cu2+]; [Cu(NH3)*] = 10-1mel- 1-1 
deoarece complexul este slab disociat 


44[Cu2+]5 
POE al 


= 1,92 40-13 
101 


[Cu2+] = | 192-100 — 5,96 40-a mol- lt 
256 
63,54. 5,96: 104 = 378,70: 104 gCu2+- 11 = 37,87: 104 g Cu2+/100 em 
[NHg] = 4- 5,96+ 10-4 = 23,84: 1074 mol- li = 17- 23,84: 104 = 
= 405,28- 1074 g- 1-1 = 40,528: 104 g NH,/100 cm?. 

2. Să se calculeze raportul concentraţiilor ionului Ag+ din două 
volume egale de soluţie de aceeași concentraţie ce conţine: a) K [Ag(CN),] 
şi b) Na [AgCIz] 

Se dau: 

Punerea) > 107:  Baazorp => 435” 105 

Rezolvare: 

a) [Ag'CN)z] st 1021; b) [AgCIz] RER 4,35: 105 

[Ag”] [CN [Ag*] [CI] 

[Ag(CN)3] = [AgCIz] = 2 

[CN-] = 2[Ag*]; [CI] = 2[Agt] 


[Ag =—2— ] 


VID = . 
Ag" = 4 - 1021? 44,35 105 
il az, +]. i z 
[gl = i A = | az 


3) 
Arte _ | ATA IT-I0F33 — 7,50: 404, 
(At |V a-z02: z | 


3. Se consideră două volume egale (50 cm?) dintr-o soluţie 10-2 m 
de sulfaţ de nichel. Una dintre soluţii se tratează cu o soluţie de cianură 
de potasiu 2: 10-2 m încît să existe un exces de 20%, iar a doua cu o 
soluție de amoniac 2: 10-2 m un exces de 20%. Care dintre aceste soluţii 
va conţine mai mulţi ioni Ni?+ la stabilirea echilibrelor ? 
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Se dau: 
Baie) = 3- 10%; Bulsiotn)2*) = 2: 10%, 


Rezolvare: 

[NP] [CNE 9. 10-15; [CN-] = 20 - 2 10-2 — 2,35 40-3 mol: i 
INI(CN)4-I 170 

[N(CN)?-] = 501% —2,04-40-9mol- 1-1; [Ni] 2-100-2,04-10% 


(235-109? 


(Ni2+] = sea 2,89- 10-8 mol: II. 
[NI2?] NE) 


a 4 Aa INEL] ee 0 -10-3. 
[NINE] i NE] 250 2,61: 103; 


Vi 27 2 5001072 — 403: 
[N(NH,)s*] = pp > 217 10%; 


a » 1079. 2,17- 103 4,34 1012 
[Ni2+] 2-1 ZE40 3 


= = 1,37+ 104 ŢI, 
(2,61 - 10295 316,11+ 10-18 i mol- i 


În aceste condiţii nu se formează complexul cu amoniac. 


A] 1,37- 104 EA 
NINE „37 IE 4 47- 10, 
INi2 Inte) 2,89: 108 


Raportul 


4. Să se calculeze constanta condiţională de stabilitate a complexu- 
lui CAY2- la pH —7. Se dă: Bucayz-) = 2,88: 101 


Rezolvare: 


_ __ICaY2] 
Bacav»-) Ie 


2+ 2- 2- + e 
CA2+ + RY ae CAY + 2H*; Re 


2,88- 1016 

Ya a Hr NY; K = = a = 1,80- 1020 

BY + Hr, K= era = 1,45 105 
BY + Hm Hy; Ka Sa = 4,10 102 
HAY +HrBY; Ku= ai = 102 
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DY = DY) + (EYE-) 2 [HY2-) + CH] + [EV] 
Dear = DI (0 RADEI RER + KAKADU + 
+ RAK Ka H*I4) 


A au 
ara = Age = 1 RADEI] + LH e Ka RR 


+ KE K KA LHY 
ara) = 1 + 1,80- 10% +- 2,61- 102 +- 12,27- 108 + 12,97. 108, 
Ultimii doi termeni se pot neglija 
au+) = 2,06- 10 


"E Be __ 288-101 
7 op) 206-102 


1,40 1088. 


Kalcotntnj2+y > 102; Katcooryși) > &* 10; 
Kacotnti)st) = 10; Kscotnya = 7; 

Kiconngii) O În53  Kacoararat = 08 

Rezolvare: 

Co2* + HgY2- a Co, 1007 — 9.4016 


[Co2") Hy] Li 
2+ DEL zii N, — ICONHR 02 
Cot + NHs = Co(NHR*; Ki unii stea 10 


I + 
Co(NH,)2* + NHy= Co(NH*, RACE 
( 3) s 3 ( 3) s [Co(NH)2"] [NE] 


3* + NHy ae Co(NHp)2*, Rp —ICONEEI 
Co(NHs)ă + NHs Co(NHa)s*; Ka, [CORELAT] DE) 


Co(NH,)2+ -- NH, = Co(NH2*; Rp ICON 


i = 


[Co(NH3)3"] [NHs] 


ŢI + 
Co(NHŞ)2* + NH, gaze Co(NH,)+; Re EI _ 
(NE) + NH (Ea): e Tapi1 RE 


H,)2* 2 NH, = Co(NHt:  R — — ICONHas] 
Co(NH,)s* + 3 ===> Co(NH3)st; % 0 Co(NEI)E] [NEI] 


5. Ce devine constanta de stabilitate a complexonatului de cobalt într-o 
soluție amoniacală unde concentraţia în amoniac este 10-1*mol- 1-2, 
Se dau: fscova-) = 2: 1016 


= 4: 10 


1,5 


03 
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aut > 1 + KENH) + KA KINHR + KEN + 
+ Ka Ka KE NE + KRA R Kaas, INHE + 
+ KA KRA Ka Ka KANE 
cun) = 1 + 10 + 4: 10 + 4: 10 + 28 + 42. 10-14 12,6: 10-2 
ue, = 193,326 


2.1016 
E = = 1,82 1014, 
Pecs, 123,326 A 


6. Să se calculeze constanta de instabilitate a complexonatului de 
zinc în soluţia amoniacală (concentraţia în amoniac fiind 10-2 mol: 152) 
la pH-ul soluţiei egal cu 9. Se dau: 


Bnr) = 3201018; Kazan = 294 102; 
Kazaontiypt) > 275-143; Kozaotiyer — 3,16- 102; 


Kezannype) = te 402. 
azur) = 1 + 1,80 1010: 10-2 + 1,80: 101. 1,45: 105. 10-18 + 
+ 1,80- 1010. 1,45 106- 4,70: 102. 10-22 + 1,80. 1010. 1,45- 
* 108- 4,70: 102. 402. 10-36, 
arat) = 4 + 18 + 2,61: 10-2 + 12,27: 109 + 12,27: 10-15 
Se vor neglija ultimii doi termeni 
aLa+y = 19,026 
cgstr, = 1 ++ 2,34 102 10-22 2,34 - 102. 2,75- 102. 40-4 + 
+ 2,34- 102. 2,75- 102. 3,16: 102- 10-6 + 
+ 2,34- 102- 2,75- 102. 3,16: 102- 1,41 - 102. 10-8 
ame) = Î + 2,34 + 6,435 + 20,3346 + 28,6718 = 58,78 


___ Ba(zava-) _ __ 3,20-1016 speta abia 
Bateria S orar) “amin  19;026-58.78  %? : 


1. De cite ori se micșorează stabilitatea fericianurii de potasiu la 
un pH al soluţiei egal cu 8, datorită formării de hidroxocomplecși ? 


Se dau: Peguemg- > 10%; — Bumerorit) = 10711;  Bururonyg = 2+1022 
Ruperona) = 1025. 
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Rezolvare: 


Echilibrele de formare a hidroxocomplecșilor fierului sînt: 


3+ = 2+. „2 IEEE HOTI _ ga. — 4012 
Fes+ + HO- == Fe(O0H)*; 8, îs 0-1; 8, = 10 


Fe(0H)2* + HO-——=Fe(0H); 8, = [FeOH2*] (HO-] 2.40-22; 


IFeCOEDȘI 
Buy 54021 
Fe(OH)i + HO-== Fe(OH),; pi, leo: 199 40-a; 
Pa e S(0%ai fie = Teceu 
pu = 10% 


pH+pOH —14;  pOH=6; [HO-]= 106 
amor = 1 + [HO]: 1011 + [HO-- 5- 102: + [HO-P- 1085 


amor > Î —+ 105 + 5- 109 + 10172101? (se neglijează primii trei 
termeni) 
1 1044 


a =: 4027, 
Psoz : 1022 10%, 


4: 
Raportul constantelor este: Ea = 10%, 


8. Care este concentraţia ionului complex Cu(CN)4- într-o soluţie 
ce conţine cianură de potasiu de concentrație 10%, la un pH egal cu 10? 


Se dau: fecue > 2"10%7; Kacuor = RZA Kecatozp > 25" 1045. 


Rezolvare: A 
2+ Sa A + ___ _ICu(0B)*] 405 
Cu2+ + HO- 2 Cu(0H) Keira 10 
+Cu(0H)* + HO- = Cu(0H), E, — IO _ — 2,5 4015 


[Cu(0H)*] [HO] 


2+ - A [Cu(O0H)2] ARS i 20 
Cut? + 2H0- ss Cu(OH)a p, = POI, = 2,510 


Cu(OH), este precipitat. Convenţional concentraţia fazei solide este 1. 
[Cu2+] [HO-P = 4- 10-21;  pOH =4; [HO-]= 104; 


[Cu2+] = î Tu 2 — 4 40-1 mol-]-1 


[Cu(CN)E-] 
Parcurenni = (Cu2"] [CN-]& 


[Cu(CN)-] = 2* 4027. 4- 10-13. 10-12 = 8: 102 molil-1. 


= 2+ 1027 
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9. La ce concentraţie în ioni de oxalat se va forma un complex 
solubil de oxalat de magneziu, într-o soluţie de sulfat de magneziu 10-2m? 


Se dau: Pstec:0.) = Se 10-5; Bstrg(c,0 98- = 2,5 - 104 
Rezolvare: 


« _ 9. 105 E L 
Putsaczo = 9* 1075; [0202] = a = 9- 103 mol- [1 


Pentru precipitarea oxalatului de magneziu în aceste condiţii este 
necesar ca: [C30% ] >,9: 102 mol. 


IMAGsONEI_ 9 5. 404, 


Polazeteeos):i Va (NIg2"] [C307 JE i 


La complexarea practic totală a ionilor de magneziu, concentraţia 
ionului complex este egală eu concentraţia ionilor de magneziu existenţi 
iniţial în soluţie, deci: 


[Mg(C04)P-] = 102, 


La stabilirea echilibrului: [Mg?*] = Sei 


2. 10-2 af 
: = 2,5: 10; -2] = 8: 10-7 = 9,28. 103 sI, 
€. TGOFR + 10%; [0302] = 8- 10 9, 0 mol- 1 

Pentru dizolvarea precipitatului de oxalat de magneziu se cere ca: 

[C.02-] > 9,28- 10-3 mol-l-l. 

10. Cite g de acetat de amoniu trebuie să se adauge la 100 cm? 
dintr-o soluţie ce conţine ioni Pb2+* de concentraţie 1072 m pentru a se 
forma complexul PbO(CH;COO). Se dau: K,, = 5: 102; K, = 1,7: 10%; 


Mcn,cooxu, = 77. 


Rezolvare: x 
Pa = Kis, Ks, = 8,5 108 
g, [PDzO(CHgCO0O] 8,5- 400 


[Pb302%] [CHCOO-I2 
[PbzO(CHCO0)] = [Pb2+] = 10-1 


[Ph02+] = ICE:600) 
2 2 
210 285402 


[CH,COO- |] 


8,5 105 


[CH,C00-] = / 2-10 — 87: 109mol.Ii, 


La 100 cm? vor fi necesari 8,7: 10-4 moli de acetat de amoniu,. 

8,7: 10-4.77 = 0,06699 g CH,COONH,. 

Se vor adăuga minimum 0,06699 g de acetat de amoniu. 

11. La o soluţie de acetat de cadmiu 10-1 n s-a adăugat acid cian-. 
hidric incit concentraţia acestuia să fie 2- 10-1 m, iar pH-ul soluţiei 
este 3 


Să se răspundă dacă în aceste condiţii se formează complexul K.,Cd(CN), 
Se dau: Buoateanir) = 1007; Katy = 7,2" 10720, 


Rezolvare: 
[Ca2+] = ai 5. 10-2 m 

2+ O EP 2. — ACOZENICNTIE 4 40-37 
Cat + 4CN- = CCN; Be a = 1” 10 
CN- + Ht = HCN Ka (EIN 7 2. 40-10 

[HCN] 
[H+] = 102 
[CN-] 23 7,2 10710. 2.10-1 E 14,4: 1011 2 14 102, 
10-3 10-3 


La stabilirea echilibrului: 


[Cd =t iar: [CA(CN):-] = [Cd2+] = 5- 10-2 


Se inlocuiesc în constanta f,. 
[CN-J5 
4-5-102 


[CN-] = 2 10-28 = 2,89: 104. 


= 10-17; [ON-p = 2 10-18 


Pentru a se forma complexul este necesar ca: 
[CN-] > 2,89: 10-4. 


În condiţiile de pH = 3, concentraţia ionului CN- este de aproxi- 
mativ 1 000 de ori mai mică. 


12. La 95 cm? soluţie ce conţine ioni Ag* și Cu2+, de concentraţie 
egală cu 10-2 m fiecare, se adaugă 5 cm: dintr-o soluţie de amoniac 10% 
(e = 0,954 glem?). 

Să se arate dacă se formează ambii complecși: (Ag(NH,); și 


Cu(NHg)şt. Se dau: Bilazeri) = 9 1078; Bacunny2t) = 5 10-14, 
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Rezolvare: 


e = 0471 g NH,/400 cm? = 4,7700 g NH,/1 000. cm?; 
AT 22,8: 40-1 mol Fi. 
17 

[Ag*]INHSP 410. 3, +17 +1 — 402 

E gaj = 9: 10%; [NH,] = 2[Ag*];T[Ag(NH,)i] = 10 


pa = 9.108; [NH) = 18-10-35 = 42,47: 40-4 


ACU INH3It _ - 10-14: [N Pe 24. N 2 = +2 
caca] = 5" 107%; INHs] => 4[Cu2+]; [Cu(NHg)t+] = 10 


Ei = 5-10; [NH,] = PI 105 = 115-102, 


Se vor forma ambii complecși, deoarece concentraţia în amoniac a solu- 
ţiei depășește cu mult concentraţia în amoniac necesară pentru formarea 
complecșilor. 


13. Concentrația ionului complex Co(CN)- dintr-o - soluţie este 


5- 102 ion-g: I-1. La 50 em? din această soluţie se adaugă 50 cm? dintr-o 
soluţie de acid clorhidric 10 m. 


dau 


Să se arate de cite ori se micșorează stabilitatea complexului. Se 
: Bateti?) = 125* 1019; Kano = 7,2" 102. 


Rezolvare: 
ICotCN)I. — 4,95. 4019, 8110724 4 25. 4019 
[Co2f][CN-]* [CN] 


[CN-] = V16- 10-21 = 1,1 10-4 
ra __50-10 _ 
[H+] = [HOI]= 5 m 


ETJICN] 7,2. 40-20 

[HCN] i i 
Acidul fiind foarte slab: [HCN]= [H+] = 5 m 
[CN-] = 47,2+ 1010.5 = 6: 105, 


Concentrația ionilor CN- în acest mediu este mai mică decît cea 


necesară formării complexului. 
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A doua posibilitate de rezolvare: 


aa=l ai ELI a 1+ 8,9: 10 (se neglijează 1) 
7,2 1071 4 
1,25 1012 A ti 
Bu = peer ia 1,81- 10%. 


Stabilitatea complexului este de 6,9: 10? ori mai mică. 

14. Constantele totale de stabilitate ale complecşilor Co(NHa)* și 
Co(NH4)3* sînt: 1,43: 105 şi respectiv 1,7: 1085. 

Potenţialul redox al unei soluţii ce conţine ionii Co2* şi Co?* este de 


1,663 V. Care va fi raportul concentraţiilor în amoinac necesar formării 
celor doi complecși ? 


Se dă: Etoscos+ = 1,840 V. 


Rezolvare: 
1,663 — 1,840 + 0,059 log zu 
[Co5+] = 1g2%3 aaa 10- pete za 10-38 
Co] “999 
GROS _4 gg. 103; „IEMCSIsETI 4 7. 403 
[Co2t][NH,JS [Coe J[NHg]S 
INHolcoovips 999, 17-10 4 19. 4030 
INHg]Co (NH,)2* 1 143-105 
Verificare: 


Se fac înlocuirile în constantele de stabilitate: 
[Co(NHg)2*]= 999; [Co(NH,)3+]=1; [0o2*]=[NH,]/6; [Co%:]= Pol 


999-6 999-6 
= 1,43: 105; [NHL = 
IN? 3 IN Holkoeieut” = aa 05 
1-6 Li E & 
=1,7- 1055; (NH d BETE Me 
[NE i IN Helooat* = ao 
INHs]co(NH2t __ _999:6 17105 119-108, 
[NHs]Co (NH,)2* 1,43 105 6 ă . 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. Cum se modifică stabilitatea complexului Co(SCN):- la diluarea 
soluției de 10 ori. Concentrația iniţială a ionilor de cobalt este 10-3 m, 
iar a tiocianatului 10-1 m. Se dă: 


Bucusnot) = 10%. 
R. Se micşorează de 1 000 ori. 
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2. Să se calculeze constanta de stabilitate efectivă a complexului 
CdY* în mediu de amoniac de concentraţie 101 m. 
De cite ori scade stabilitatea complexului CdY2- în aceste condiţii? 


Se dau: fucay?-) = 2,88- 1015; Bucatnutt) = 1,25- 107 
R. 2,30: 10%; 1,25: 10 ori. 


3. Să se calculeze procentul în ioni de magneziu necomplexaţi cu 
EDTA la pH = 10 şi la pH = 6. Concentrația iniţială a ionilor de mag- 
neziu este 10-1 m, iar volumul final se dublează. Se adaugă o soluţie 
“de complexon în cantitate: stoechiometrică. Se dau: 


Batares?-) = 490: 108; apton=io = 2,82; agipa-e) > 447 + 104. 
R. 3,4:102 9%; 4,26%. 


4. Complexul Fe(SCN)?* are constanta de stabilitate egală cu 

9: 102. Să se calculeze procentul de fer complexat cînd se adaugă 20 em? 

dintr-o soluţie de tiocianat de amoniu 10”! m la 5 cm? soluţie de fer 
(II) 10-2 m. 

R. 98, 59%. 


5. Se consideră complexul CaY” de concentraţie 102 m.. Să se 
calculeze valoarea pCa la pH = 4. Se dau constanţele de formare ale 
acizilor:  Kpys-= 1,82+ 1010; Kw = 1,45: 106;  Ky-=— 4,68: 102; 
Kan = 107, iar Bscav=-y = 5 1010, 

R. 2,13. 


2.6.2. Curbe de titrare 


Titrările complexometrice sint aplicaţii analitice ale reacţiilor de 
complexare, -în care doi componenți capabili să formeze un compus 
complex sint puși în condiţii de a reacţiona. Momentul corespunzător 
reacției cantitative se constată fie printr-un procedeu chimic, fie printr-o 
metodă fizică. 

Procesul de titrare este urmărit prin modificarea concentraţiei unuia 
dintre participanţii la reacţia de complexare, la diferite adaosuri de 
titrant. 

În titrările complexometrice, cei doi componenți ai reacției sint, în 
cele mai multe cazuri, un ion metalic şi un ligand (anion sau moleculă 
neutră). 

Curba de titrare este reprezentarea grafică a unui proces de titrare 
și în cazul de faţă va urmări dependenţa pM (cologaritmul concentraţiei 
ionului metalic) în funcţie de procent (volum, mmoli) titrant adăugat. 
Asemenea curbe prezintă un salt la echivalență (ApM) delimitat în func- 
ţie de eroarea admisă în analiză, cu un punct de inflexiune (panta maximă 
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a curbei) la echivalență. Utilizind constantele condiţionale de stabilitate 
(sau de instabilitate), influenţa proceselor secundare este inclusă în valo- 
rile acestor constante, rămînind astfel numai procesul principal de titrare 
cu cele trei componente ale sale: substanța analizată, reactivul și produsul 
format. Forma curbei de titrare va depinde astfel, numai de! valoarea 
numerică a constantei condiţionale și de concentraţia celor doi compo- 
nenţi ai reacției de titrare. 

“Complexanţii general utilizaţi prezintă inconvenientul de a nu fi 
specifici. Pentru analiza amestecurilor de ioni, trebuie să fie bine definite 
condiţiile experimentale pentru a se putea evita interferenţele. Regula 
generală de selectare a titranţilor este aplicabilă și de data aceasta. 
BaM) > 104 

s(M2) 
(pentru complecși cu aceleași număr de coordinare) JM, și M, sint doi 
ioni metalici în concentraţii aproximativ egale. 

Se realizează și titrări inverse, diverși complexanţi sînt titraţi cu 
soluţii ale ionilor metalici. 


Pentru a realiza o titrare selectivă este nevoie ca: 


2.6.3. Indicarea punctului de echivalență 


Decelarea punctului de echivalență se realizează fie chimic, utili- 
zînd indicatorii metalocromici, fie prin diverse metode instrumentale 
(titrare conductometrică, titrare potenţiometrică, i amperometrică, 
titrare spectrofotometrică, titrare radiometrică ş.a. ).Î n acest capitol se 
va trata numai titrarea cu indicatori metalici (ndisarea vizuală), cele- 
lalte posibilităţi de indicare vor fi discutate în cadrul metodelor fizice de 
analiză. ! 

Indicatorii metalocromici sînt substanţe chimice care formează com- 
plecşi colorați cu ionii metalici, între anumite limite ale valorilor pM, 
observindu-se astfel o schimbare de culoare a soluţiei la modificarea 
concentraţiei cationilor. Indicatorii metalici sint, de obicei, acizi sau baze 
slabe organice, funcţionind în acelaşi timp și ca indicatori de pH. 

Se va considera, ca exemplu, un indicator metalic care este sarea 
unui acid organic slab, Hy Indi-. Mecanismul de indicare la titrarea 
cationilor cu un agend de complexare (ligand) notat în formă generală L, 
se realizează astfel: 

Se adaugă la soluţia ce conţine cationul N 
indicator şi apoi se titrează cu ligandul L. 

Reacţiile care au loc sint: 


"+. o cantitate mică de 


M"+ + HgopIndi == MHgoa Ind (13) 
(reacţia cu indicatorul) ; 
Mn IUL = MI (14) 


(reacţia cationului liber cu titrantul) ; 
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MHe-a-andt + ÎL + NA ML + HoopIndt- (15) 


(reacția complexului metal-indicator cu excesul de ligand la echivalență). 

Culoarea soluţiei se va schimba de la culoarea caracteristică a spe- 
ciilor. MHg_-„„Ind'-, la aceea a speciilor ionice Hy_„Indr-. 

Pentru un viraj net al indicatorului este necesară îndeplinirea ur- 
mătoarelor condiţii: 

— stabilitatea complexului ion metalic-indicator să fie 'mai mică 
decît stabilitatea complexului ion metalic-ligand: . 


Barz?* | Bart pioasă > 10% şi Burn > 104. 

— Reacţiile de complexare ale ionului metalic cu indicatorul și 
ligandul să decurgă cu viteză mare. 

Deoarece indicatorii metalici sint și indicatorii de pH, pentru a 
evita modificarea culorii datorită schimbării pH-ului soluţiei, este necesar 
să se lucreze în mediu tamponat, la un anumit pH corespunzător unui 
viraj net. 


Domeniul de viraj al indicatorilor complexometrici corespunde unui 
interval de pM între limitele căruia are loc schimbarea culorii N 


(ME g-apIndi-) 


IMEHeg-e-a)Ind'-] (16) 


Par soc Indi-) = 


H(g-aIndi- : 
= Elgin]... „se:taee egal cu 10”: și 10, 
A îi a n. ea AMIN 
corespunzător celor două limite ale domeniului de viraj și se logaritmează: 


Pp=pM+1l şi pp=pM-—1 (7) 
ApM=pg+i-pg+i=2 (18) 


Raportul (de culoare, 


rezultînd astfel că intervalul de viraj al indicatorilor complexometrici 
este de circa două unități pM. Punctul de tranziţie al indicatorului este 
pM-ul la care se sesizează foarte bine schimbarea culorii indicatorului 
şi de cele mai multe ori acesta corespunde mijlocului intervalului de 
viraj, adică: 


PM ma = PBrma: | (19) 


La alegerea indicatorului în titrările complexometrice se are în 
vedere ca intervalul de viraj al indicatorului să fie cuprins între limi- 
tele saltului la echivalență, iar pMaa să fie cît mai aproape de pMecsv- 

În tabelul 2.7 sînt prezentaţi ciţiva indicatori metalocromici cu 
caracteristicile lor. 
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Indicatori metalocromici 


Tabelul 2.7. 


Indicator 


Ionii metalici 
pentru care se utilizează 


Schimbarea culorii 
în funcţie de pH 


n — 


eriocrom negru T 


Mg2t, Ca2t, Co2t, Mn2t, 
Zm2+, Hg2t, Cu2t, Ph2t, 
ARB, Fest, Gast, ist 


6,50 > pH, roșu 


6,50 < pH < 11,00, 


albastru 
pH > 11,50, galben- 
portocaliu 


murexid 


Ca2t, Cu2t, Ni2, Zn2* 


9,00 > pH, roșu-vielet 
9,00 < pH < 11,00, violet 
PH > 11,50, albastru-violet 


fluorescein-complexon 


Ca2t, Sr2t, Ba2t, Met, 
Cd2t, 'Cu2t, Zn2t, Co2t, 
Ni2t, Pb2t, Het, Mn2f, 
Fest, TBt, Bit, Zrt, "That 


7,00 > pH, portocaliu 
pH > 11,00, roșu 


piridilazonaftol (PAN) 


Cu2t, Ca2t, Zn2t, Bit, 
Sc3t, In3t 


Toșu-galben 


ftalein-complexon 


Ca2t, Mg2t, Ba2*, Sr2t 


6,50 > pH, incolor 
7,00 < pH < 10,00, roz 
pH > 11,00, roşu 


violet de pirocatehină 


2.6.4. Eroarea de indicator (sau de titrare) ! 


Ca2*, Cu2t, Ca2t, Ni2t, 
Zm2t, Bit, Th 


7,50 > pH, galben 
8,00 < pH < 10,00, violet 
pH > 11,50, roșu- 
violet 


În general, eroarea de titrare rezultă din faptul că, punctul final al 
titrării nu corespunde punctului de echivalență. 


Se deosebesc două cazuri: 1) titrarea cationilor cu agenţi de com- 


plexare și 2) titrarea liganzilor cu ioni metalici. 


ML) 


n+ Si € B+. il 
DL ur; pl 


PMima < PMecnte (—) 
ee = [MY pg 3 40-Pirra 
10—PMrma. y, 


e, = — 100 AA 


Cum: 


12 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 177 


PM ma > PMecnie (+) 
Ra = [Llezces 


Mn] — Be DL) 
Lg ratări ee 


[+] = 100%: ML] = Cami Ziar: (Lesee 


=, 
Ps Cun+-v 
e 
102Mrma- V 
ga: Br o 
e, = 100 ET IIETI A 


2) L+ Misu 
PM ma ai PM eeniv. (+) 
a [ME sees = 107PMma 
10-PMrna. y 
cab 
PM ma > PMecnto (—) 
= — Bu IML] 
sp [Liu ga LM2) 


__ Ba Cmn+ o[V 
10 BMzma 


e, = 100 


(ai 


îp = 2 400 pf 9, 


"10 Pina 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Să se traseze curbă la titrarea ionului CI- cu sare mercurică 


(azotat sau perlei de Hg (11)). Se dau: K., = 5,5- 105; A, = 3- 105; 
Vote Ru NI = 10. 


Rezolvare: 


„Se vonsideră soluţiile iniţiale avind concentrațiile: [Cl-] = 4: 10-1 m ; 
[Hg] = 10% 


8, = cer — 1,147 1035 
[Hg] [ari 
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% titrant 
adăugat 


| 
"i 
| 


15,17 E 
90 9,17 [7 50 100 10. 
99 5,58 Hg 4 
100 3,75 d 
101 4,80 Fig. 2.10. Curbă de titrare. 


Modul de calcul 
90-4-10-1 1.000 


10%, titrant adăugat: [Cl-lersrae = 27 aaa 7 = 3271 10Lm 
H C12- 10: 1071 „A 000 4 

[Hg2] = Cei IHECIt mer = oaze — 9” 10% m 

[Hg2+] 9,1020 = 6,80: 10-25; pHg —16—0,83—15,17 


1,17.- 1015(3,27 - 1014 


104-101 „1.000 


90% titrant adăugat: [CI] = ea = = 2,11 102; 
2-a 901074 1000 Pe 
[HgCII-] = e +2 = 4474” 10 
[Hg2+] = e dci d — = 6,74: 10%; 
1,17 1015 (2,11 10-24 
pHg = 947 . 
5 4-1071 1.000 _ 3 
99% titrant adăugat: [CI] = e aa = 2,01- 10 
[Hg CI] = 991073 1.000: sp toa-40 2 
i 100 II 1990 
[Hg2+] 497 10 = 2,60: 100 


1,17: 1015 (2,01: 1024 
“ pHg = 6 — 0,42 = 5,58 
100%, titrant adăugat: [HgCl:-] = 5- 10-2; [Cl] = 4- (Hg23]; 
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Sp erepitisy 
EN ză Au Boa SEI al 
ii solie i Dots ici 


pHg = 4 — 0,25 = 3,75. 


La adăugarea titrantului în exces, complexul HgCl-: va trece în 
complecși inferiori, mai puţin stabili, care conduc la creşterea concen- 
traţiei ionilor, Hg2+ în soluţie. 


3 HgCl$ + Hg?* s 4HgC1g; 2HgCl + Hg2* 3 HgCl, 
HgCl2 + Hg2+* s 2HgCl+ 
101% titrant adăugat: 


Se consideră că s-a format complexul HgCl cu 8, = 1,17: 1014 


a: n Mei 240 1071-1074 1000 _ 
8, [Hg2+] [CI] s17- 101%; HE" lare 100 2010 


| = 4,98: 10-35, 
[HgClz] = 4: 4,98- 105 = 1,99- 104; [C1-] = 3 [Hg2+] 


e ae SIE 
Hp2+] — [| D910 sn 
[Hg] | paza Apa Ap 


pHg = 5,00 — 0,20 = 4,80. 


Curba de titrare este prezentată în fig. 2.10. 

2. Care este eroarea procentuală de indicator în titrarea precedentă, 
dacă s-a folosit indicatorul nitroprusiat de sodiu, Na2[Fe(CN),NO]. 

Ionul Hg?+ formează cu nitroprusiatul de sodiu un precipitat după 
reacția: Hg? + Na, [Fe(CN),NO] = HgFe(CN);NO + 2Na+ 


P, = [Hg?*] [Fe(CN),NO2] = 1,60. 10-20. 
Pentru a se forma precipitatul este necesar ca: 


Hg2+] > 60-10 
[Hg] [Fe(CN),NO2-] 


Uzual, în soluţie se adaugă o cantitate de nitroprusiat de sodiu, 
încît [Fe(CN);NO2-] = 102 mol. 1-1 


[He2+] = ba = 1,60: 107 mol: It. 


Precipitatul de nitroprusiat de mercur (II), la aceăstă concentraţie 
în indicator, apare înainte de momentul de echivalență. 


Pentru: [Hg2+*] = 1,60: 10-7 
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Introducind această concentraţie în 6, 


= EGO au 
6, PRR URII cafe = 1,17 1015 
[CI-] = | 5100 404-402 
1,60 - 107: 1,17-1015 ) d 


La echivalență [C1-] = 4: (Hg? = 4: 1,76 104 = 
= 7- 404 mol: FE 
e, = 40,4 1074 — 7: 104 = 33,4: 104 


33,4: 1074 

e, = apa 100 = 1,67% 

3. a) Ce concentraţie a avut o soluţie de cianură de sodiu, dacă la 
titrarea a 15 cm? din această soluție s-au adăugat 10,50 cm? dintr-o 
soluţie de azotat de argint:5- 10-2. Se dă: Myacx = 49. 

b) Cum se indică momentul de echivalență. ? 


Rezolvare: 

a) Reacţiile care au loc în procesul titrării sînt: N 

CN-j+ Agt == AgCN 

CN- + AgCN = Ag(CN)z (complex format la echivalență) 
Ag(CN)z + Agt = Ag[Ag(CN),]. 

Pentru a calcula cantitatea de cianură de sodiu se are în vedere că 


un ion-g de argint reacționează cu doi moli cianură de sodiu. 


492: 5:1072:10;50 _— 0 05445 g NaCN în 15 cm? 
1000 A 


a = 3,43: 10-2 mmoljem? = 3,43 10-2 mol “1-1. 


b) După echivalență, la adăugarea unui exces de ioni Ag*, nemai- 
existind în soluţie ioni CN-, va precipita AgCN, soluţia va deveni opales- 
centă și în felul acesta se indică sfirşitul titrării. 


4. Care este eroarea absolută exprimată în grame de fer la titrarea 
a 10 cm? dintr-o soluţie de fluorură de sodiu 10- m. cu o soluţie de clo- 
rură ferică de aceeași concentraţie, în prezenţă de tiocianat de pota- 
siu, cunoscînd că s-au adăugat 0,50 cm? soluţie de tiocianat de pota- 
siu 1 m. Volumul final al soluţiei este 200 cm?. Se dau: Pu(eera-) = Î* 10%; 
Purescuye+) E 9: 102; Age = 55,8. 
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Rezolvare: 
Reacţia principală de titrare: 


pe 3+ 3— > [FeF3-] pe 13 
GF- Fest Feft ș, d ear 10%; 


Reacţia cu indicatorul (excesul de Fe? reacționează cu ionul SCN-). 


3+ ] ca _ IFe(SCN2] 0, 42 
Feb? „+ SCN- ae Fe(SCN): p, = ee eu = 9-10 


y E 4 10-10-41 % 
[Fanar = je ;  [FEFY leu. = rai 8,33 10-4 


7 ZAZA Ie ZE Pg 
. -4 
[Fe** lente. = | 8331074 — 1,08: 103, 
1013. 4,6656 - 104 


Se va calcula, de asemenea [Fef)uua. În momentul opririi 


titrării se consideră că ionul tiocianat a reacționat practic total, formind 
ionul Fe(SCN)z. La stabilirea echilibrului: 


N)2+] = [SCN-] = 95 = 2,5: 10%, 
[Fe(SCN)+] = [SCN-] = 95 = 2,5- 40 


Se introduc aceste concentraţii în Pal eescut) 


[Re2+] = / [Fe(SCN)2"] == 102 — 4,68: 103 ion-g 1. 
9- 102 


Be 
Pentru reacţia cu indicatorul se va adăuga un exces de ioni Fest. 
e, = 1,66* 103 — 1,08- 103 = 0,58: 102 ion-g-I-1 
0,58- 103. 55,85 = 32,39. 103 g Fe 1-1 = 6,48: 10-3 g/200 cmă. 


5. O probă de 50 cm? de apă a fost titrată cu o soluţie de complexon 


III 10-2 m, folosindu-se 16,70 cm?. Să se calculeze cîte miligrame de car- 
bonat de calciu sînt într-un litru de apă. 


182 


Se dă: Maco, = 100. 


Rezolvare: 

100: 103-16,70 — 00167 g CaC0,/50 om? 
1 000 

Dee = 334mg CaCO. Il. 


6. Șă se traseze curba de titrare atunci cînd se titrează 40 cm* 
dintr-o soluţie ce conţine 2 mmoli magneziu cu o soluţie de complexon. 
III 5: 10-2 m. pH-ul de lucru este 10. Se dau: 


Prrev:-) = 4,82: 10%, Ka, = 102; Ka, = 2,14 103; 


Ka, = 6,90: 107; Ka = 5,50 10-11, 


Rezolvare: 
10-20 10-20 10-30 
ay = 1-A rațe e = she cc + 
5,5-10711  5,5:1011:6,9:10-7  5,5-1011.6,9-10-7.2,14-108 
10-40 
+ 


5,3 10712: 6,9: 10-7- 2,14: 1078-10-2 


Se iau în considerare primii doi termeni. 


ap = 1 + 1,82 = 2,82. 


4,82. 108 
Er eee e d PA AO 
Pour 2,82 i 
Fr Relaţie de calcul | pPMg 
| 
i | 
0,00 [Mg2%] = PO = 5. 10-a | 1,30 
v i 
30. 5. 10-2 
10,00 | [Mg] =———— 1,52 
50 
20.5. 10-2 
20,00 | [Mg] =——— 1,77 
| 60 | 
- 10-5-10-2 
30,00 , [Mg2] =——— 2,15 
70 | 
| . 
| . 2. 
40,00 (Mg2] = | sa | apa 
1,81- 108: 80 
5: 10-2.40 | 
50,00 [Mg] = 7,63 
; ii 1,71 :108.10-5-10-2 [je 
. 2. 
60,00 [Meet] = — 1040 7,93 
1,71 +108. 205-102 


0 20 40 60 

HaY23 cm? 

Fig. 2.11. Curba de titrare a 

magneziului cu titrant com- 
plexon III. 


Curba de titrare este pezentată în 
fig 241. 


7. Să se calculeze pentru titrarea de mai 
sus raportul concentraţiilor. (Mg /nd-]/ 
(roșu) 
ICH Ind*] în cazul indicatorului eriocrom 
(albastru) 


negru 7, la adăugarea de -+0,05 cm3 com- 
plexon. Se dă: Pate na = 3* 105. 


Rezolvare: 
H3 Ind- = H Ind? = Ind 
pH<65 7<pH<it M5<pH 


(roşu) (albastru) (portocaliu) 


La pH = 10, reacţia dintre iânul magneziu și indicator are loc după 
cum urmează: Mg?* + H Ind? —= Mg Ind- + H+ 


[Mg Ind-] [H+] 
[Mg] [H Inc2-] 


= 38+ 103+ 10-10 = 3. 10-35 


— 0,05 cm? titrant: [Mg?+] = 9085-192 — 696. 40-5 


39,95 
IMeInd] — 3. 105..6/28- 105 = 18,78. 
(H Ind) | 
3: . 2 40: 5: 102 ra - 40-6 
+ 0,05 cm? titrant: [Mg2+] 70 RA Cere 4,68. 10 
Men] — 3. 105. 4,68- 40-6 = 1,40. 
EI Ind) ze 


Pentru 0,10 cm? complexon adăugat, valoarea raportului de culoare 
variază de la 18,78 la 1,40; de 13,41 ori. : 

8. La determinarea cuprului prin titrare cu o soluţie de complexon 
III se utilizează ca indicator murexidul. Ce eroare de indicator se intro- 
duce dacă pH-ul de lucru este 9,00? Se consideră concentrațiile ionului 
de cupru şi a complexonului egale. Se dau: . 


Pa lcuv=- 1 6,31.+ 1018; Bacati,nay = 1,60 * 10%; apn=5 = 19,30. 


Rezolvare: 
B __6,31.- 1018 
E 19,30 


= 3,27 4017 


H,Ind- —= Elndt = Hzlnd- 
ro. violet 


albastru-violet 


şu 
pH <9 9<pH<11 M<pH 


184 


Cu2+ + HaInd?- == CuHInd:- + 2H+ 
[CuHInd2-] [H*]2 


= 1,60: 1012. 10-18 — 1,60. 10-6 
[HaInd2] [Cu2*] 


IEuHUnel — 4,60 1012 [Cu2+]. 
[H,Ind2) 


Se consideră virajul pentru raportul de culoare egal cu unitatea 


1 


(CU a 
NU "Ie 1,60- 1012 


= 6,25: 10-%; pCu = 12,20. 


Se va calcula pCu la echivalență, considerînd concentraţia celor 
doi reactanți egală cu 102 m. 


[Ce"jento, = || 210 — 4,24: 10-10; p Cusa, = 991. 
3,27: 1017 » chiv, 


PCur > PCuecnte. 


. . 12 
e, = 100 1 = 100-160 — 4 89. 40-a, 
Batcuye-)* ICU2"]p 327-107 - 


9. Să se calculeze valoarea pM la punctul de echivalență cînd se 
titrează 3 mmoli din fiecare dintre următorii ioni: Ca2+, Ni2+ şi Fe5* cu 
o soluție de complexon III, la pH = 6. Volumul final al soluţiei este 
100 cm?. Se dau: Balcavz-y = 5* 1010; 


Pasi = 4,17 1018; Putreva = 1,26. 1025 
Cptptrae = 447 10%; Aca = 40. 
Rezolvare: 


[MY2] 


[Mle în. > 
P Ban) 


îCa2+] = |] 321072: 4447:10 — 4 64-10-4 mol-I-1; pCa = 3,79 
5- 1010 


[Ni2+] = | et aie = 4,19- 408 mol- li; pNi = 7,75 


(Fe5+] = |/ 8: 1072: 447-10% — 4,03. 10-11 mol- 11; pFe = 10,99 
1,26: 1025 


[Ca2+] : [Ni2+] : [Fe5+] = 1: 1,4- 104: 6,30- 10-€. 
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În aceste condiţii la pH = 6 nu se poate determina ionul de calciu, 
deoarece: 1,64: 10-4. 40 = 6,55: 1078 g. 1-1 = 6,55: 104 g/100 cm?. 

Cantitatea de calciu necomplexată este mai mare decit exactitatea 
cerută metodelor macrovolumetrice. i 


10. Se titrează 50 cm? dintr-o soluţie ce conţine ionii Co2* de con-. 
centraţie 4- 10-2, cu soluţie complexon III, utilizînd un indicator metalo- 
cromic ce are pM-ul punctului de titrare egal cu 5. Volumul final al solu- 
ţiei este 80 cm?. Care este pH-ul minim la care se poate realiza titrarea? 
Se dau: i , 


Bicow-) = 2,04: 1015; 
Ka, = 102; Ka, = 214-103; Ka, = 69: 107; Ka, = 55 10H, 
Rezolvare: 


[H*] [HI [HP [E 
Ka € Ka, Ka — Ka Koa- Ka OKag: Has: Kai Ka, 


desi 


Se pune condiţia ca pM = 5 sau [M] = 103. 
„Be __ 2,04: 1016 [M'Y2-] 50: 4: 102 


op au > ÎN (AZ O 807100 2,5- 108 
a = 00 = 846-107 
2,5- 108 
8,16: 10 := -- [H+] [HP [EH*]3 [H+ 


5510021 7 3,8102 1 Ba 10r20 7 go" 
Se neglijează 1. Ă 
8,16 = 0,18-104(H%] + 026-101 [HP + 0,12-1013 [H+P + 
+ 0,12: 1015 [H+]; 
12- 1013 [HF]: + 12- 4001 [H+P + 26- 10 [H*P + 
18: 102 [H]* — 846 =0 
P(5,5- 10-35) x 0 
[H*] = 5,5- 1055; pH = 4,26. 


11. O soluţie care conţine ioni de calciu, de concentraţie 102 m, 
se titrează cu o soluţie de complexon III de aceeași concentraţie. Se 
admite eroare de indicator de 40,10%. Ce domeniu de viraj trebuie să 
aibă indicatorul metalic utilizat pentru titrare și ce valoare pMuma Co- 
respunde preciziei cerute? Se dă: Ba(cavz-y = 5* 1010. 
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Rezolvare: 


Domeniul de salt la echivalență: 


99,90% titrant adăugat: [Ca2+] = 19190 25. 10-e; pCa =5,30 


100: 2 
10,00%, titrant adăugat: [Ca2+] = ee = 3,16 107; 
5 . 1010 
pCa = 6,50. 
o 4; ă + 1CQa2+] — 5100 9. 2 
100,10% titrant adăugat: [Ca2*] = CA per 2- 10%; 
pCa = 7,70 


ApCa = 7,10— 5,30 = 2,40. 


Se cere ca indicatorul ales să aibă un domeniu de viraj cuprins între 
limitele domeniului de salt la echivalență (5,30 — 7,70) iar valoarea pCa 
a indicatorului să fie cît mai apropiată de valoarea 6,50. 


12. Se dezagregă 0,3082 g dolomit, iar soluţia se aduce la un balon 
cotat de 250 cms. Calciul se determină dintr-o probă de 25 cm8, care se 
titrează cu 15,20 em? dintr-o soluţie de complexon III 10-2 m, în prezenţă 
de murexid, la pH = 12. Pentru determinarea magneziului se ia o probă 
de 50 cm? și se titrează cu 24,55 cm? dintr-o soluţie de complexon 10-2 
în prezenţă de eriocrom negru T, la pH = 10. Se cere conţinutul procen- 
tual în carbonat de calciu și în carbonat de magneziu al dolomitului. 
Se dau: Maco, = 100: Musco, =— 84. 

Rezolvare: 

100 10-2- 15,20 

1.000 
0,1520 100 
0,3082 
84: 1072. 24,55 

1000 
0,1030: 100 
0,3082 


= 0,0152 g/25 cm? = 0,1520 g/250 em? 
= 49,64%, CaCO, 

= 0,0206 g/50 cm? = 0,1030 g/250 em? 
= 33,40%, MgCO,. 


13. O probă de 50 cm? dintr-o soluţie ce conţine ioni de Pb?* de 
concentraţie 10-1 m este tamponată la pH = 10 şi se titrează cu soluţie 
complexon IV (HI?) de aceeași concentraţie. a) Să se calculeze pPb 
la adăugarea următoarelor volume de titrant: 25,00; 49,90; 50,00 și 
50,10 cm3. b) Să se indice saltul la echivalentă pentru e, = + 0,20%. 
Se dau: Baerra-) 5101; ap = 511. 
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Rezolvare: 
a) 0,00 cm? H3T2 adăugat: [Pb2*] = 101; pPb=1. 
25,00 em? H4T2- adăugat: [Pb2+] = = 3,33- 102; 


pPb = 1,48 
49,90 cm? H,T2- adăugat: [Pb2*] = a = = 104; pPb =4, 
50,00 cm? H,T2 adăugat: [Pb2+] = Esta = = 2,26: 10-10; 

. 5 1012 
pPb = 9,65 


50,10 cm Hs? adăugat: [Pb2+] = 5710031 — 54 4. 40-17; 
5- 1019. 10-4 . i 


pPb = 15,29. 


b) 99,80% adaus titrant corespunde la 49,90 cm? soluție H„I7; 
pPb = 4; 100,20% adaus titrant corespunde la 50, 10 cm soluţie HI; 
pPb = 15,29. 


ApPb = 15,29 — 4 = 11,29, 


14. Pentru titrarea a 10 cm? dintr-o soluţie ce conţine ioni de mag- 
neziu se consumă în titrare 10,50 cm? dintr-o soluţie de complexon III 
aproximativ 5: 102 m cu factorul de corecție egal cu 1,0060. Care este 
concentraţia soluţiei titrate? Cite grame magneziu a conţinut soluţia? 
Se dă: A, = 24,82. 


Rezolvare: 
Ouee+[Mg"*] = vara [H2Y?] 


10,50 1,0060+ 5 10-2 
[Mg2+] = 140;507;1,0060zi8i+:10% 2 


= 5,28: 10-2 mol-T! 
10 


5,28- 1072. 24,92 0,0128 g Mg2+. 
100. 

15. Se titrează ionii de cupru din 20 cm? de soluţie 10-2 m de sulfat 
de cupru, după diluare la 100 cms, cu o soluţie de complexon III 2:10-*m 
folosind un indicator vizual. Care este pH-ul minim la care se poate rea- 
liza titrarea ? Copeeateti de aciditate ale H4Y sint: K,, = 102; = 
=2, 14 10%; = 7: 1077; Ka, = 5,9: 10-11. Se dau: " Bacu = ci 30. 
1018: Acu = zi 6. 
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Rezolvare: + : 


Se pune condiţia: grame Cu2*,ssuras = 10-4/100 cms: 100 cm? fiind 
volumul pai 


[Cu i - 10 = 1,57: 10-5 mol. Il 


[CuY2-] = fra 

unde: 
[Cu?+], este concentraţia iniţială a ionilor de cupru; 
v — volumul iniţial; 


V — volumul final. 


[CuY2-] = Aaa 1,82: 102 și [Cu2+] = [Y+-] 


— __ICuYz] sn 4018 
B = alea = 68-10 
1,82: 10-3 
pata 100 2:38 4de 
Ps ERE 7,38- 1 
708 ADiez SED E na 00 00 2 a Bă 4gii 
ar 7,38: 106 
[H+] [EH]? [H+] [H+] 
A Ka, Lă KaKa Ka Ka, Ka, — Ka, Ka, Ka, Ka, 


erati n MN ARE LEE 
&pte10 =, e 10-11 * ozon za077 f 


[H+ + [H+] 

5,9 107117: 10-7-2,14-1073 ! 5,9+ 10-11. 7-10"7-2,14-10-3-10-2 
8,53+ 1011 = 1 + 1,69: 1020 [H+] + 2,42: 1015 [H+*E + 
+ 1,13- 1019 [H+ + 1,13- 1021 [H+ 
Se neglijează 1. 
1,69: 10-21 [H+] + 2,42- 105(H+P + 1,413: 108 [H+P + 
+ 1,13- 1010 [H+] — 8,53 =0 
P(3,39. 10-3) x 0. 
[H+] = 3,39: 10%; pH =—2,47. 
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- 16. Se analizează o probă de 0,5132 g bronz ce conţine ionul metalic 
M**. a) Care este ionul M2*, dacă reacţionează cu, hidrgenul sulfurat; 
formînd un precipitat alb? b) Să se determine conţinutul procentual 
mediu în ion metalic, știind că proba a fost dizolvată în 250 cm? soluţie, 
din care s-au luat 8 probe de cite 10 cm? care s-au titrat cu următoarele 
volume de soluţie complexon III, 2: 10-2 m: 9,41; 954; 9,39; 96; 
9,43; 9,45; 9,37; 9,55 cm?. 


Rezolvare: 


a) Este ionul de zinc, cu AJ, = 65,38 
b) pp = PALE 9,54 + 9,39 ++ 9,62 -+ 9,43 «+ 945 «+ 9,37 + 9,55 
m 
8 


= 0,0124 g Zn2+ 


9,47 cm5 


65,38: 2- 102. 9,47 
1 000 
0,0124: i 
a = 2,41%, zinc. 
: 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. O probă de 0,2020 g carbonat de calciu a fost dizolvată în acid 
clorhidric și diluată la 500 cm?. a) Se ia o probă de 50 cm? și se titrează 
cu 20 cm? dintr-o soluţie de complexon III. a) Să se calculeze molarita- 
tea soluţiei de complexon. b) Ce cantitate de complexon este necesară 
pentru a prepara un litru soluție? 


Se dau: Meaco, = 100; Matrv-ao = 372 
R. a) 1,01: 102 mol-lrt; b) 3,7572 g. 


2, Să se calculeze eroarea procentuală ce se face la determinarea 
ionului de zinc din 100 cm? de soluţie cu titru = 3,27: 10-2 g/em? prin 
titrare cu soluţie de complexon III, dacă soluţia titrată conţine 8,5: 10-2g 
amoniac și nu s-a luat în considerare existența amoniacului. 

Se dau: faza = = 3,16: 1016; a, = 2,82; constantele parţiale de 
stabilitate ale complecșilor zincului cu amoniacul sint: K,, = 2,34- 10; 
Rs, = 2,750 109; Rs, = 3,16: 102; Ki, — 141-102;  Aza = 65,38; 
Ma, = 17. 

R. 5,54: 10-6 %,. 


3. Se titrează o soluție ce conţine ionul Ni2* de concentraţie 

2- 102 m cu o soluţie de complexon III de aceeași concentraţie. Care 

este pH-ul minim la care se poate realiza titrarea, cu un indieator 

ce are pMya = 5? Se dau: Bsoviv=-) = 4,17: 1018; Kstrrya-y = 1,82+ 1010; 
K stiri) = 1,45: 105; Kay) = 4,68- 102; Ksaaw = 102. 

R. 4,00. 
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4. Se titrează 50 cm? dintr-o soluţie 10-1 m în ioni de Ca2t, la 
pH = 12, cu o soluţie de complexon III 10-1 m. Să se calculeze valorile 
pCa cînd s-au adăugat următoarele volume de titrant: 0,00; 20,00; 
49,90; 50,00; 50,10; 60,00 cm?. Se dau: 


Bscavs-y = 5* 1010; ap = 1. 
i R. 1,00; 1,22; 4,00; 6,00; 8,00; 9,9%. 


5. O probă de 20 cm? dintr-o soluţie ce conţine ioni de magneziu 
se titrează cu o soluţie de complexon III 10-2 m, consumindu-se 45 cm?, 
a) Cite grame ioni de magneziu a conţinut proba ? b) Ce molaritate a 
avut soluţia analizată? Se dă: Ay, = 24,32 


R. a) 0,0110 g; b) 2,25: 102 m 


3, ANALIZA GRAVIMETRICĂ 


Gravimetria cuprinde metodele de analiză cantitativă care pentru 
„determinarea unuia sau mai multor constituenți dintr-o probă, utili- 
zează separarea lor (cu un reactiv specific) sub formă de compuși greu 
solubili (precipitate). Precipitatul se prelucrează în așa fel încit să fie 
adus la o formă stabilă, de compoziţie bine definită şi masă constantă. 
Se determină prin cîntărire masa precipitatului și din relaţia stoechio- 
metrică ce există între masa produsului obținut şi masa componentului 
' analizat se determină conţinutul acestuia din urmă. 

Separarea componenților într-o determinare gravimetrică trebuie să 
îndeplinească mai multe condiţii. 

Procesul de separare să fie suficient de complet încît cantitatea de 
constituent analizat rămasă în soluție să fie mai mică sau cel mult 
egală cu sensibilitatea balanței. 

Substanţa cîntărită să posede o compoziţie bine definită şi să fie 
pură. 

Metoda care foloseşte electroliza pentru separarea componenților 
analizaţi se numește electrogravimetrie; iar cînd se realizează o separare 
magnetică, metoda poartă numele de magnetogravimetrie. 

Analiza gravimetrică presupune o succesiune de operaţii dintre care 
mai importante sint următoarele: 1) pregătirea substanţei pentru analiză 
şi luarea probei; 2) aducerea probelor în soluţie ; 3) precipitarea ; 4) fil- 
trarea și spălarea precipitatelor; 5) uscarea și calcinarea precipitatelor 
6) cintărirea ; 7) calcularea și parezentarea rezultatelor. 


3.1. PREGĂTIREA SUBSTANȚELOR PENTRU ANALIZĂ 
ȘI LUAREA PROBELOR 


Analizele se execută cu cantităţi de substanță mai mici sau mai 
mari, numite probe, separate în acest scop din masa de material analizat. 

Prepararea probelor se face în mod diferențiat în funcţie de natura 
lor și de scopul urmărit în analiză. 
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Pentru efectuarea unei analize în scop științific, se cere ca substanța 
analizată să fie pură și omogenă. Analiza tehnică urmărește obţinerea 
unei probe care să reprezinte cit se poate de exact eniepozi ji medie a 
masei de material analizat. 

În primul caz, prepararea substanţelor pentru analiză constă în înde- 
părtarea impurităților prin diverse mijloace, iar în al doilea caz se 
procedează la analiza materialului în starea existentă, fără vreo altă 
modificare anterioară. 

Precizia analizelor tehnice depinde in mare măsură de modul de 
colectare și de mărimea probelor. Dacă materialele analizate sint gaze, so- 
laţii sau substanțe solide omogene, de granulaţie mică, luarea probei nu 
prezintă dificultăţi. Condiţia care se pune este ca mărimea probei să con- 
ţină o cantitate suficientă din componentul ce urmează să fie determinat. 

Luarea probelor din materialele neomogene se face în așa fel incit 
conţinutul lor să corespundă conţinutului mediu al materialului și în 
acest caz se pune problema luării de probe: medii. 

Prelucrarea acestor materiale presupune, în primul rind, omogeni- 
zarea lor și reducerea dimensiunilor particulelor ce le alcătuiesc. 

Colectarea unei probe de ordinul fracţiunilor de gram din asemenea 
materiale depinde de mai mulți factori. Se dau diferite relaţii pentru 
calcularea cantităţii minime de probă, din care reținem două: 


10 3 7 ş 
Dg> Pe, (î) 
ep "> 6 
în care ; 

q este cantitatea minimă de material, în g; 

€,  — eroarea relativă procentuală admisă în analiză; 

b  — conţinutul procentual în component ce se determină 

dintr-o granulă; 
p — conţinut: procentual în granule ce conţin componentul 


analizat, raportat la numărul total de granule ; 
m — constanta 3,14; 
d — diametrul granulelor, în cm; 


9.  — masa specifică a granulelor, în g/em. , 
2) q>hd* (0) 
în care: 
q este cantitatea de probă, în kg; 
d — diametrul granulelor, în mm; 
k și a — coeficienţi empirici ce depind de caracteristicile mate- 
rialului ; 


k = 0,06 și a = 1,80 pentru materiale cu omogenitate și grad de 
sfărimare mari; 
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k = 0,10 și a = 2,00 pentru materiale cu grad de omogenizare şi 
grad de sfărimare medii ; 
k = 0,18 şi a = 2,25 pentru. materiale neomogene. 


Mărimea probei de analiză mai depinde de: compoziţia materialului 
analizat și în special de conţinutul procentual al constituentului ce se 
determină, apoi de compoziţia și structura precipitatului obţinut. Canti- 
tatea de precipitat obţinută trebuie să permită o filtrare rapidă și o eli- 
minare cît mai completă a impurităților prin spălare. 

Cind se lucrează cu precipitate crisaline, mărimea probei de analiză 
poate fi cu mult mai mare decit în cazul precipitatelor amorfe. Pe o 
rondelă de hirtie de filtru cu diametrul de 7 cm se filtrează ușor o canti- 
tate corespunzătoare la 0,5000 g precipitat cristalin, iar pentru precipi- 
tatele amorfe aceasta se reduce la 0,1000 g formă cintărită. 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Să se calculeze mărimea probei de sulfat de magneziu cristalizat, 
chimic pur, utilizată la determinarea ionului sulfat sub formă de sulfat 
de bariu. Se dau: Margsosato) = 246,27; Maaso, = 233,40. 3 


Rezolvare: 


Precipitatul de sulfat de bariu este cristalin și pentru filtrare, spă- 
lare şi calcinare în condiţii optime, masa formei cîntărite (BaSO,) se 
ia 0,5000 g. 


246,37 - 0,5000 


aaa => 0,5278 g MgS04- 7H20. 


2. Ce cantitate de aliaj care conţine 20,50%, aluminiu se ia la ana- 
liză, dacă aluminiul se determină gravimetric prin cintărirea oxidului 
de aluminiu. Se dau: 44: = 27; Mao, = 102. - 


Rezolvare: 


Se notează masa probei prin 


20,50. 
100 s 
* 20,50a 2: 27: 100: 0,1000 î3 d 
A02- 20007 109,100); se = 20 27: 10004000. 0-oteă p aliaj, 
2: 27: 100 102 :20,50 


/ 


3. Ce cantitate de substanță, care conţine 52,00% clorură de 
fer (III) şi 48,00% sare Mohr, trebuie să se ia pentru a se determina ferul 
prin precipitare ca hidroxid de fer (111) şi apoi calcinare la oxid de fer 
(UI)? tul 

Se dau: Mpecu . 6H,0 = 270,211 3 A RouFe(S0.), .6H,0 = 391,84; Mre,= 
= 159,68. 
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Rezolvare: 


Precipitatul de hidroxid de fer (111) este amori și deci masa formei 
cîntărite (Fe20,) se ia 0,1000 g; mărimea probei se notează prin z 


523 Cu 483 i 
fa g FeCl,: 6H20 și A e (NH,)zFe(S0,)z- 6H20 
159,68: 52: x 159,68: 48: z 


| = 0,1000 
2- 270,211 : 100 2- 391,84 + 100 


0,2514 z = 0,1000 
z = 0,3977 g. 
4. 0,5230 g alamă ce conţine 2,50%, componenți nedeterminabili 


a fost analizată gravimetric obţinindu-se 0,6810 g pirofosfat de zinc. 
Care este conţinuţul procentual al alamei. 


Se dau: Az, = 65,37; Mznsp.o, = 304,70. 
Rezolvare: 


Alama conţine zinc și cupru, plus 2,50% componenți ce nu se 
determină. 2 
2- 63,37: 0,6810 : 
2635706810. — 02922 g zine 
304,70 
0,2922: 100 __ 
0,3230 


100 — (55,87 -+ 2,50) = 41,63%, cupru. 


55,87% zine 


5. Să se calculeze cantitatea de ţipirig, ce conţine 85,00% clorură 
de amoniu, ce poate fi luată în analiză pentru determinarea ionului de 
clor sub formă de clorură de argint, dacă se admite că masa clorurii de 
argint obţinută trebuie să fie 0,2500 g. 


Aa = 35457; Maga = 1484927; Manua = 53,457. 


Rezolvare: 
0,2500 35,457 
143,327 
53,457 0,0618 

35,457 
POT = 0,1096 g ţipirig. 


> 


= 0,0618 g Ci- 


= 0,0932 g NH,CI 
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6. Care trebuie să fie diametrul granulelor unui material cu omo- 


genitate și grad de stărimare medii, încît să permită luarea unei probe 
de 0,5000 g? 


Rezolvare: 


g>h- 0%, unde: k =040; d <| 10 — 707-102 mm 
a = 200; 
q-= 0,5000 g. 


7. Se ia o probă ce conţine numai sulfat de calciu și sulfat de plumb 
în care raportul cantităților caleiu/plumb este 4. Să se calculeze procen- 
tele de sulfat de calciu şi de sultat de plumb din probă. Se dau: Ac = 40; 
App = 207,2; Mcaso, = 136; Mevso, = 303,20. 


Rezolvare: 


Se notează prin z = cantitatea de sulfat de calciw; 
Se notează prin y = cantitatea de sulfat de plumb. 


40z 

— g Ca 5 

136 40 /207,20y 

207204 Pb 136 / 303,20 

303,20 - 

2 = 999%; a = 9,72% PbSO4; 9,72: 9,29 = 90,28%, CaS0,. 


8. Care va fi mărimea probei de material ce conţine 15,20% granule 
constituent cu masa specifică p = 1,20 g/em?, iar diametrul granulelor 
de 5: 10-3 cm, dacă se admite o eroare procentuală de 1,00%. 


Rezolvare: 


Considerind că există granule separate de constituient și steril, 
relația după care se determină mărimea probei (g) este: 
ja 100 100 7. 


> —._. 


Cr p 6 


100,100 3414 (5 40-3)3.190=—516:1030. 
12 a 8* 109-120 = 546-103 g 


9. Să se calculeze eroarea procentuală la determinarea staniului 
dintr-un aliaj cu un conţinut în staniu de 40,50%, cînd se ia o probă de 
0,1500 g. Diametrul granulelor este 2: 10-2 cm și e = 1,65 g/em?. 
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Rezolvare: 


Se consideră că toate granulele de aliaj au conţinutul în staniu de 
procentajul dat în problemă. 


q = 0,1500 g; b = 40,50%; p = 100; d=2-10-2cm; 
p = 1,65 g/ems 


100- 40,50- 3,14- 8- 10-6 1,65 1,87. 10-20, 
Li 9* 


e = 
0,1500- 100- 6 


r 


10. Materialul analizat conţine granule de constituent și granule de 
steril. Procentul granulelor de constituent este 10%. Eroarea procen- 
tuală admisă este 1%, cantitatea de material luată în analiză este 0,2000 g 
iar diametrul granulelor 5* 10-2 cm. Care este masa specifică a mate- 
rialului ? z 

Rezolvare: 

q-e:p:6 0.2000 10- 6 


3 - —— = 3,06 g/em. 
100- B- + d2 100-100: 3,14-125-10-6 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. Ce cantitate de aliaj se ia la analiza staniului, știind că de două 
ori cantitatea de bioxid de staniu obţinută reprezintă 1/100 din procen- 
tul de staniu din probă? 

Se dau: 4, = 118,69; Msro, = 150,69 

R. 0,3938 g. 


2. Ciţi em? dintr-o soluţie de clorură de bariu 2: 10-1 m se iau pentru 
analiza ionului de bariu sub formă de sulfat de bariu, dacă sensibilitatea 
balanței cu care se cintărește este 2- 10-4 g şi precizia determinării este 
de 0,30%? Se dau: Maaso, = 233,34; Maaci, aho = 244,95. 


R. 4,29 cm? 


3. Care este cantitatea minimă dintr-un material cu omogenitate 
și cu grad de sfărimare mare ce se poate lua în analiză, cunoscind că 
d = 102 mm? Se dau: & = 0,06; a = 1,80 , 
R. 2,4- 104 g. 


4. Care este mărimea probei luată pentru analiza ferului dacă 
procentul de fer este egal cu 50 z (z = grame probă), iar fractorul gra- 
vimetric 2 Fe/Fe»0, este de 50 ori mai mic decit procentul de fer. Se 
dau: Ag, = 55,89; Mereo, = 159,70. : 

R. 0,6994 g. 
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5. Se analizează o probă de oţel cu un conţinut în titan de 1,25%. 
Cantitatea de bioxid de titan obţinută este de 0,0105 g . Care este mări- 
mea probei? Se dau: An; = 47,90; Mario, = 79,90. 


R. 0,5036 g. 


3.2. ADUCEREA PROBELOR ÎN SOLUȚIE 


Efectuarea unei analize se poate realiza pe probe solide, lichide sau 
în stare gazoasă, utilizind procedee adecvate. Cea mai mare parte dintre 
metodele de analiză necesită aducerea în soluţie a probelor, prin dizol- 
varea lor în diverși solvenţi. Cazurile frecvent întilnite presupun dizol- 
varea substanţelor solide în solvenţi, substanţe lichide. 

Dizolvarea substanţelor este un proces ce depinde în primul rind 
de proprietăţile chimice şi fizice ale materialului ce urmează să fie 
dizolvat și în al doilea rind de natura dizolvantului și de condiţiile de 
lucru (temperatură, presiune, timp de contact). 

n determinările cantitative se cere ca procedeul de aducere în 
soluţie a probelor să nu includă pierderi de material analizat şi să nu in- 
troducă noi specii chimice jenante, greu de îndepărtat. 

Trecerea în soluție a probelor se face cu diverse substanţe (în stare 
lichidă sau solidă) numite dizolvanţi (solvenţi) ce se aleg în funcţie de 
compoziţia și de structura materialelor dizolvate, avind orijă ca excesul 
de substanţă dizolvantă să nu împiedice mersul ulterior al analizei. 

În practica analitică, cuvintul greu solubil se referă numai la inso- 
lubilitatea în apă. Utilizind diverşi agenţi de dizolvare (acizi, baze, com- 
plexanţi, topituri), aproape toaie substanţele pot fi aduse în soluţie. 

n mod obișnuit se numește dizolvare operaţia prin care un mate- 
rial (element, substanța compusă, aliaj, minereu ș.a.) este solubilizat 
cu ajutorul unui dizolvant sau amestecuri de solvenţi lichizi, la tempe- 
ratura obișnuită sau la temperatura de fierbere a soluţiei. 

Prin dezagregzare se înţelege, în mod curent, aducerea în soluţie a 
diverselor materiale greu solubile prin topire cu diverși fondanţi la tem- 
peratură ridicată, avind loc în aceste condiţii procese chimice mai pro- 
tunde care transformă materialul respectiv într-un produs ușor solubil. 

Dizolvarea substanțelor greu solubile în apă se poate realiza cu acizi, 
cu baze, cu agenţi de complexare ş.a. | 

n general, se dizolvă în acizi metalele și aliajele lor, sărurile acizilor 
slabi, hidroxizii, oxizii ş.a. 

Metalele cu potenţiale de ionizare negative pot fi oxidate ușor, chiar 
de către ionii [H”; aceste metale și aliajele lor se dizolvă în acizi neoxi- 
danţi (acid clorhidric, acid sulfuric diluat) 


M(I) -+ 2H+ + 2C1- = Me + 2C1- + Ha, 


198 


Metalele cu potenţiale de oxidare pozitive se dizolvă în acizi cu carac- 
ter oxidant (ac. sulfuric concentrat, ac. azotic, ac. perclorie, amestecuri 
de acizi ş.a.). 


M(I) +- 2S0: + 4H* = M% + 80% + 80, + 2H,0 
3M(I) + SNOŞ -- 8H* — 3M2: + 6NOȘ + 2NO 1 4H2O 
M(III) + 3C1- + NO; + 4H* = M& + 3CI- + NO + 2H,0. 


Metalele ale căror hidroxizi au caracter amfoter și aliajele acestor 
metale se dizolvă atât in acizi cit și în hidroiizi alcalini. Se dau ca 
„exemple: zincul, aluminiul, staniul, germaniul. 


2M(II) + GH* + 6CI- = 2M2% + 6CI- + 3H, 
2M(II) + 6Na+ +- 6HO- + 6H,O = 6Na* + 2M(OH)t- + 3Hp, 


Dizolvarea in soluţii alcaline permite și separarea acestor metale 
de celelalte care nu se dizolvă. 

Sărurile acizilor slabi se dizolvă de oibeei în acizi tari, contorm echi- 
librului: - 


BA, + mnH* = mB't + nH,A. 


Solubilitatea acestor săruri depinde de pll-ul soluţiei, de gradul de 
disociere al acizilor slabi, exprimat prin constantele de aciditate, precum 
şi de produsul de solubilitate al substanţei ce se dizolvă. . 

Hidroxizii și unii oxizi se pot dizolva cu ajutorul acizilor 


Fe(OH), -+ 3H+ + 301 = Fe? + 3C- + 3H,0 
MgO + 2H* + 201 = Mg 4-20 + HO. 


Hidroxizii și oxizii amfoteri se pot dizolva atit în mediu acid cât și 
în mediu bazic. 


AO), + 3H* + CI = A + 30 + 3H0 
AI(OH), -+ 3Na* -+- 3HO- = 3Na + ALOH) 

AI30; + GH: + 350? = DA + 380% + 3H,0 
ALO, + 6Na* + 6HO + 30 6Na* + 2ANOH)-. 


În mediu alcalin se dizolvă o serie de oxizi şi de sulfuri cu caracter 
aeid ca: oxidul de arsen, oxidul de stibiu, sulfurile de arsen, de stibiu, 
de staniu ș.a. 


As20, -+ 6Na* -+ GHO- == 6Na* + 2As03- + 3H,0 
SD,S, -+ 6Na* -- 6HO- = 6Na* + SbSg + SbO:- + 3H,0. 
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Agenţii de complexare pot dizolva substanţele greu solubile prin 
formare de complecși stabili solubili. De exemplu, dizolvarea clorurii de 
argint în amoniac, a iodurii de mercur și a iodurii de bismut în iodură 
de potasiu ș.a. : 


AgCI + 2NH3 == Ag(NH))> CI 
Bilg + Kla= KB, 


Substanțele care nu sint solubile în apă, acizi sau alcalii se aduc 
în soluţie prin topire cu ajutorul fondanţilor, la temperatură ridicată. 

Fondanţii sînt substanţe solide care prin amestecare intimă cu 
proba și încălzire pină la topire, realizează mijloace mai energice de ata- 
care, favorizind trecerea în soluţie a probelor. 

Fondanţii pot avea: 1) caracter bazic (carbonaţii de sodiu și de 
potasiu, oxizii de sodiu şi de potasiu, hidroxizii de sodiu și de potasiu, 
peroxizii alcalini și alealino-pămintoși, boraxul ș.a.); 2) caracter acid 
(acidul oxalic, sulfatul acid de potasiu, pirosultatul de potasiu, trioxidul 
de bor ș.a.) ; 3) caracter oxidant (peroxizii de sodiu şi de potasiu, azota- 
tul de potasiu, cloratul de potasiu ș.a.) ; 4) caracter reducător (cărbunele, 
sulful, cianura de potasiu, oxieianatul de potasiu ș.a.) ; 5) caracter sultu- 
rant (sulturile, polisulfurile, amestec de sult și carbonat de sodiu ș.a.). 

Dezagregarea alcalină. Conform teoriei lui Lewis, topiturile fondan- 
ţilor pot fi considerate sisteme acido-bazice fără protoni. În asemenea 
sisteme anhidre, acizii sînt acei ioni și acele molecule care acceptă perechi 
electronice (acceptori) iar baze, acele substanțe care pot ceda perechi 
electronice (donori). - 

Prin cedare de electroni (de către bază) şi acceptare de electroni 
(de către acid) se stabileşte o legătură covalent coordinativă (dativă). 

La temperatură ridicată, direcția legăturii este astfel deformată 
încît perechea de electroni aparţine în aceeași măsură ambelor nuclee 
și legătura coordinativă se transformă în legătură covalentă „puternică. 

Conform cu această “teorie, cationii sint acizi, iar anionii sint baze. 
În ordinea tăriei acidității, cationii metalelor alcaline sint acizi slabi, 
urmaţi de cationii metalelor alcalino-pămîntoase și în continuare cationii 
metalelor grele sint, acizi puternici. 

După bazicitatea lor, anionii uzuali formează următorul şir: 


COZ >F- CL Br > SO. 


Prin topire cu un fondant alcalin, de exemplu carbonatul de sodiu, 
un cation acid puternic dintr-o substanță greu solubilă va forma un 
oxocomplex solubil, ca de exemplu: 


Alz0g -- 2Na* + COZ = 2Na* + 2AI07 2 COs 
BaS0, + 2Na* + CO3- = BaCO, + 2Na+ + 802 


(carbonatul de bariu format se dizolvă în mediu acid) 


(Si02), + 2nNat + nCO3 = 2nNa* + nSi0% + nCO;, 
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Dezagregarea acidă. Cu fondanţi acizi se dezagregă în special oxizii 
greu solubili (oxizii: de fer, de aluminiu, de crom, de titan ș.a.) 


2KR* + 2HSOg = 2R* + 50% + HO 

2R* 2 Sp03- a 2K* + SO? + S0, 

Fez0, + 380, = 2Fe + 380%- 

AL-0, + 3B20, = 2A1(BO2), 

AI(BOz), + 4Na+ + 2003 = 4Nat + AlOz + 3BOz + 2C0, 


Sisteme acido-bazice ce conţin protoni, la temperaturi înalie. Din, 
această grupă de dezagreganţi tac parte acidul sulfuric concentrat și 
sărurile de amoniu. Acţiunea dezagregantă a acidului sulfuric concen- 
trat, la temperatură ridicată, se datorează activităţii protonului anhidru 
care reţine 07”, eliberind trioxid de sulf: 


2H* + SO => H30 + S0; 

TO, + 250, = Titt + 2807. 

Comportarea sărurilor de amoniu la temperatură ridicată este dife- 
rită de cea de la temperatură joasă ; la încălzire crește bazicitatea anio- 
nului elor, care va primi un proton, obținindu:se amoniac și acid clor- 
hidric: 

NHg + Ca NE + ACI 


la temperaturi la temperaturi 
joase ridicate 


Fez03 + 6NH; + GCI- = 2Fe3t + 6CI- + 3H30 + 6NH, 
Si0> + 6NH; + 6F- = 2NH3 + SiFE + 4NH3 + 2H30 
SnO3 + 4NH3 + 4J- = Sant + 4J- + 4NH3 + 2H30. 


Pirohidroliza. Descompunerea tluorurilor de magneziu, de aluminiu, 
de toriu, de uraniu și ale metalelor din grupa păminturilor rare se poate 
realiza prin încălzire acestora la 900— 1 000*C, cu vapori de apă. 


TRE, + 2H0 = "ThO5 + 4HF. 


Această metodă se poate aplica și pentru descompunerea. clorurilor 
şi a bromurilor. 

Topiturile ozido-reducătoare servesc la aducerea în soluţie a oxizilor 
și sulfurilor greu solubile. Se dau mai jos, reacţiile redox pentru diverși 
fondanţi: i 

2Nat +- 02 + 2e- = 2Nat + 202% 


K+ + NO; + 2e- == K* + NOz + 02 


201 


K* +- COŞ + Geo = K* + Cr 4302 
C+ 02 —2e-=C0 A 

S + 202- — 4e- == S0, 

K+ + CN- + 02- — 2e- = K+ + CNO. 


Dezagregarea oxidantă se realizează in topitură alealină pentru 
neutralizarea acizilor ce iau naștere. 
Exemple de dezagregare redox: 


Cr0 + 6Nat + 30% a 4Na* + 2Cr02 + 2Na* + 02 
SnOp + 2K* + 2CN- a Sn + 2K+ + 2CNO-. 


Dezagregare sulfurantă. Compuşii greu solubili de staniu, de arsen, 
de stibiu, de molibden, de woltram, de vanadiu pot fi trecuţi în soluţie 
prin topire cu polisulfuri alcaline, formînd sultosăruri solubile. 


SnS, + 2Na* +- S2 > 2Nat + SnS 

2Sn0, + 10Nat -+ 5CO- + 9S = 10Na+ + 2SnSf- + 3S0:- + 500, 
2FeAsS + 8Nat + 4CO% + 115 = 2FeS + 8Nat + 2AsSt- + 

+ S2- + ACO, + 2504. 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. O probă de 0,6500 g dintr-un aliaj ce conţine 40%, zinc și 60%, 
aluminiu a fost dizolvată prin tratare cu o soluţie de hidroxid de sodiu 
20 n. Câţi cm? din această soluţie sint necesari, admițind un exces de 
dizolvant de 100%? 

Se dau: A, =—465,37, Aq, = 27; Mason = 40. 


Rezolvare: 
9,6500-49 — 0,2600 g Zn; 9:6%00:60 _ 0 3900 g Al 
00 100 


Zn + 2Na0H + 2H,0 — NasZn(0H), + H,; 
AI + 3Na0H +-!8H20 = NaşAl(OH), +- 3/2H, 


92600-80 — 0,3482 g NaOH; 9:2900:12 _ 4 7333 g NaOH 
65,37 Că 27 
0,3182-+-1,7333 — 2,0515 g NaOH; 2,0545-+-2,0515 = 4,1030 g NaOH 


+1030:1900. — 5 43 om? soluţie NaOH. 
20: 40 


2. Un litru dintr-o soluţie conţine 546,8550 g de acid clorhidric. 
Ciţi cm5 din această soluţie sint necesari pentru a dizolva 0,6250 g de 
carbonat de calciu ce conţine 25% impurități insolubile ? 

Se dau: Mceaco, = 100; Ma = 36,457. 


Rezolvare: 


9,6250-75 — 0 4688 g CaCO, 
100 
CaCO, + 2HCI = CaCla + HO + CO, 


0,4688. 2- 36,457 0,4688. 2- 36,457 - 1 000 : 

n g HCI; 2 = = 0,63 cm? din solu- 
100 546,855 - 100 

ţia de HCI. 


3. Ciţi cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric 20% (ep = 1,10 g/em? 
sint necesari pentru a dizolva 1,2000 g dintr-un amestec format din 70% 
oxid de calciu şi 30% oxid de magneziu, dacă s-a adăugat un exces de 
acid de 10%. Se dau: Mao = 56; Muzo = 40,31. 


Rezolvare: 
Î»2000-70. — 0,8400 g CaO; 20930 — 0,3600 g MgO 
100 100 
CaO + 2HCI = CaCl, + HO; MgO + 2HCI = MgCl, + HO 


0:84 90,457 2 zl 1,0937 g HCI; 0,3600 - 36,457 - 2 ză 0,6512 g HCI 
56 40,31 
1,0937 + 0,6512 = 1,7449 g HCI. 


e = 0,1745; 1,7449 + 0,4745 = 1,9194 g HCI 


1.9194 + 100 i : 
— = 8,73 cm? soluţie de HCI. 
1,10- 20 


4. Un dolomit analizat conţine numai carbonat de calciu şi carbo- 
nat de magneziu. Care este conţinutul procentual în cei doi componenți, 
dacă pentru dizolvarea unei probe de 1,5050 g s-au folosit 2,80 cm* 
de acid clorhidric 36,457% (e = 1,18 g/cm3)? Se dau: Mocaco, = 100; 
Msco, = 84,32; Mao = 36,457. 

Rezolvare: 

CaCO, + 2HC1 = CaCl, + CO2 + H30; 

MgCO, -+ 2HCl = MgClz + CO, + H20 

grame CaCO, = z; grame MgCO, = 1,5050 — 2 

a: 2: 36,457 „(1,5050 — d): 2- 36,457 _ 2,80: 36,457- 1,18 
100 84,32 100 
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z = 0,7098 g CaCO,; e = 47,16%, CaCO, 
„2051 


1,5050 — 0,7098 = 0,7952 g MgCO;; a = 52,88%, MgCO,. 
„5051 


5. O probă conţine sulfat de calciu şi sulfat de stronţiu în raportul 
cantităților sulfat de calciu / sulfat de stronţiu egal cu 3. Să se scrie reac- 
țiile de dezagregare a probei și să se calculeze raportul cantităţi- . 
lor de carbonat de calciu și de carbonat de stronţiu formate în urma 
dezagregării. Se dau: Mcaso, = 136; Mcaco, = 100; Ms-so, = 183,60; 
Msco, = 147,60. 

Rezolvare: 

CaSO, + NazCOg = CaCO, + Na2S0, . 

SrSO, + NazCO5 = SrCO, + NazS04 

Se notează: z = cantitatea de CaCO, 

y = cantitatea de SrCO, 
136x , 186,609 a i 78 
100 147,60 Ă i tă 


6. Să se scrie reacţiile de dezagregare ale bioxidului de titan, utili- 
zind în acest scop sulfat acid de potasiu. Să se calculeze cite grame deza- 
gregant sint necesare pentru a trece în soluţie 0,02397 g bioxid de titan 
dacă se utilizează un exces de sulfat acid de potasiu de cinci ori mai mare. 
Se dau: Mio, = 79,90; Manso, = 136. 

Rezolvare: 

2KRHSO, = K3S0, + H30 + SO; 

-TiO, + 2S0, = Ti(S0,) 

4:136+0,02397-5 — 08160 g KHSO, 

79,90 


7. Cite grame de clorură de argint care conţine 10% impurități 
insolubile se dizolvă în 10 cm? dintr-o soluţie de amoniac 2 m?. Se dau: 
Miza = 143,32; Msn, = 17. 


Rezolvare: 
AgCl + 2NH3 == Ag(NH3)2 CI 


21710 — 0,3400 g NH, 


1000 
IL = 1,4332 g AgCI. 
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8. O probă de 0,5000 g ce conţine un amestec de clorură de argint 
şi de bromură de argint în raportul g Br/g CI =3. Ciţi cm? dintr-o 
soluţie de amoniac | m sint necesari pentru a dizolva această probă, 
dacă s-a adăugat un exces de 50%? 

Se dau: Aag = 107,86; Aa = 35,457; Ape = 7990; Msn = 17. 


Rezolvare: 

AgCI + 2NH, == Ag(NH), C 

AgBr + 2NH — e are Br 

z = grame AgCI; 7 = grame AgBr 


79,90y , 35,457 
187,76 143,32 


| z + y = 0,500 
11451,268y = 19972,2187 


y = 1,144; 2,744 = 0,500; z = 0,1822 g AgCI 
y = 0,5000 — 0,1822 = 0,3178 g AgBr i 


3 +17: 0,1822 A 0,0648 g NHg 


=3 îi E 


143,32 
3-+ 17+ 0,3178 a 0,0863 g NH, 

187,76 
0,0648 + 0,0863 = 0,1511 g NH, 
a = 8,89 em soluţie NH,. 


9. Să se scrie reacţiile de dezagregare a silicaților cu un amestec de 
clorură de amoniu și de carbonat de calciu 


Rezolvare: 

NH: + Cr NH, + HG 

CaCO, + 2HC1 —— CaCl, + H-0 + CO, 
Ca2* + CO = Ca0 + CO, 

(Si02), + nCa0O = nCaSi0;. 


10. Pentru dezagregarea oxidului de aluminiu s-a utilizat topirea 
acestuia cu un amestec de carbonat de sodiu și borax. În ce raport al 
cantităților se vor amesteca cei doi componenți încît să corespundă reac- 
ţiilor de dezagregare;? Se dau: Maco, = 106; Mapa, 107,0 = 381,37. 
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Rezolvare: 

Na+B40, = 2NaBO, + BO; 

A1203 + 3B20, = 2Al(BO02), 

AI(B02)3 + 2Na2CO, = NaAIlO, + 3NaBO, + 200 


381,37 = 18. 


Raportul: Na2B40,/NazCO; = 1/2; pi 


11. O probă ce conţine 0,1000 g oxid de crom se dezagregă prin 
topire cu un amestec de azotat de potasiu și carbonat de sodiu. a) Să se 
scrie reacția de dezagregare. b) Ce cantitate de azotat de potasiu este 
necesară pentru a avea un exces de 300%. Se dau: Moro, = 152; 
Mao, = 101. 


Rezolvare: 
a) CraOg + 3BNOg + 2NazCO, = 2NazCrO4 + 3KNOz + 2002 


p) Po = 0,5980 g KNOŞ 


12. Ce procent de bioxid de siliciu a conţinut o probă de 0,1360 g 
silice, dacă după dezagregare cu acid fluorhidric, în prezență de acid 
sulfuric, au mai rămas 0,0360 e. 


„Si0, + 4HF = SIF, + 2H,0 
volatilă 


0,1360 — 0,0360 = 0,1000 Si0, 


0,1000: 100 să o, 3 
e = 78,58% SiOg 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. Proba analizată conţine 30% carbonat de bariu și 70%, carbonat 
de calciu. După aducerea în soluţie, ionii de bariu și de calciu se precipită 
cu o soluţie de acid sulțuric 10-1 n, obţinindu-se 0,2000 g amestec de 
sulfați. a) Ce dizolvant s-a folosit ? b) Care este mărimea probei? c) Ce 
volum de soluţie de acid sulfuric a fost necesar pentru precipitare, știind 
că s-a adăugat un exces de 50%? Se dau: Mpaco, = 197,36; Mcaco, = 100; 
Maso, = 233,36; Mcasoa= 136. 


R. a) Acid clorhidric; b) 0,1531 g; 39,12 cms. 


2. O probă de 0,1450 g dintr-un aliaj (fer-crom) cu 1,00% carbon 
se dizolvă în 2,21 cm? dintr-o soluţie de acid sulturic 20%, (e = 1,144 g/em?) 
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utilizind un exces de acid de 30%. Cite grame de fer și cite "grame de 
crom a conţinut, proba? Se dau: Ap, = 55,85; Ac = 52; Mruso, = 98. 


R. 0,08627g Fe; 0,0573 g Cr. 


3. Care a fost mărimea probei de var ce conţine 95,00% oxid de 
calciu și 5,00% carbonat de calciu, dacă pentru dizolvare s-au folosit 
8,50 cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric 3 n? 

Se dau: Mcaco, = 100; Mao = 56; Mau = 36,457. 

R. 0,7300 g. 


4. Se analizează o probă de 0,7500 g dintr-un aliaj ce conţine alu- 
miniu, magneziu și calciu. Se tratează proba cu 7,50 cm? dintr-o soluţie 
de hidroxid de sodiu 5 n pentru dizolvarea aluminiului (exces de hidroxid 
de sodiu de 25%). O altă probă de 1,0000 g a fost dizolvată în 21,00 cm3 
dintr-o soluţie de acid clorhidric 6 n (exces de acid de 50%). Ştiind că 
în aliaj proporţia magneziu/aliaj este 1/2 să se calculeze conţinutul pro-, 
centual al aliajului. Aliajul conţine şi componenți insolubili în cele două 
medii. 

Se dau: Aq=27; Ayrg=24,92; Aca=40; Mason=40; Mao =36,457. 

R. 36,00% AI; 50,00% Mg; 5,60% Ca; 8,40% impurități insolubile. 


5. Se analizează 0,2000 g dintr-un aliaj cupru-zine cu 60% cupru şi 
40% zinc. Ciţi cm? dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 1,5 m și ciţi 
cm? dintr-o soluţie de acid sulfuric 3 m sint necesari pentru dizolvarea 
aliajului, ştiind că în ambele cazuri s-a folosit un exces de 25%? Se dau: 
Acu = 63,54; Az = 65,97; Mason = 40; Musso, = 9%. 


R. 2,04 cm? NaOH; 1,58 cm? H,S0,. 


3.3. PRECIPITAREA 


Operația prin care componentul analizat este trecut într-o formă 
greu solubilă (precipitat) în mediul de reacție se numeşte precipitare. 

Precipitatul poate fi un element, dar de cele mai multe ori este o 
substanță compusă (hidroxizi, săruri, complecși cu reactivi organici ş.a.). 

Precipitatele utilizate în determinări gravimetrice trebuie să înde- 
plinească mai multe condiţii: 

— să fie practic insolubile; 

— să corespundă unei anumite structuri morfologice, care să permită 
o filtrare rapidă și o spălare a impurităților practice totală; 

— să posede sau să se transforme într-un produs cu o compoziţie 
bine definită și stabilă. 

Nici un-compus chimic nu este absolut insolubil și astfel precipitarea 
nu este un proces total. Pentru determinări gravimetrice se aleg acele 
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precipitate care, în condiţii optime de lucru, pot fi practic insolubile, 
adică acele precipitate pentru care cantitatea rămasă dizolvată nu este 
mai mare decit eroarea admisă la cintărire. 

Un compus chimic precipită atunci cind produsul concentraţiilor 

- ionilor săi este mai mare sau cel mult egal cu produsul de solubilitate. 

Pentru stabilwea condiţiilor optime de pecipitare este important să . 
se cunoască echilibrele ce au loc în reacţia de precipitare și modul cum 
aceste echilibre se deplasează în funcţie de diverşi factori ce le intluențează. 

Solubilitatea precipitatelor arată cit de cantitativă este reacţia de 
precipitare și ea depinde, în primul rind, de natura precipitatului expri- 
mată prin produsul de solubilitate, precum și de condiţiile de lucru (exces 
de precipitant, pH, tărie ionică, complexanţi, procese redox, natura 
dizolvantului ș.a.). 

Expresia relaţiei solubilitate — produs de solubilitate, pentru echi- 
librul de precipitare la care particip î numai ionii precipitatului, într-un 
raport stoechiometric, este prezentată la paragraful 2.5. 

a. Probleme și aplicaţii rezolvate 
1. Produsul de solubilitate al carbonatului de bariu este 7: 10% 
Să se răspundă dacă la adăugarea unei cantităţi stoechiometrice dintr-o 
soluție de clorură de bariu, la o soluţie ce conţine ioni de carbonat, pre- 
cipitarea este cantitativă. Se dă: Maco, = 197,34. 


Rezolvare: 
P, = [Ba2]: [COZ-] = 7: 10 
m = [Ba2*] = [COZ] = y7+ 1079 = 8,3666- 105 mol- Ii. 


Se consideră volumul soluţiei 100 cm. 
8,3666- 10-35: 197,34 = 1,65- 102 g-1-1 = 1,63: 103 g/100 em?. 


Sensibilitatea unei macrobalanțe este 10 div./jmg =0,L mg/div 

1,65- 10-35 1: 10-4 ceea ce demonstrează că solubilitatea este cu 
mult mai mare decit sensibilitatea balanței și deci precipitarea nu este 
cantitativă. 

2. În 500 em? soluţie sint dizolvate 1,33: 1072 g cromat de argint. 


Care este produsul de solubilitate al cromatului de „argint? Se dă: 
M As, Co, = = 331, 74. 


Rezolvare: 
1,33+ 10-2-2 5 
Sp = = 8 105 mol- rr 
331,74 


P, = 459, = 4 (8- 1075) = 2,05+10-£, 
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3. Se ia o probă de 0, 10786 g dintr-un aliaj ce conţine 10% argint. 
Ciţi cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric 102 m 'sint necesari pentru 
precipitarea clorurii de argint dacă s-a adăugat un exces de precipitant 
de 25%. Se dau: Aag = 107,86; Maa = 36,497. 


Rezolvare: 
010786 - 10 ns "a 
e = 1,0786- 102 g Ag 

Agt + HCl = AgCI + H* 

36,157- 1.0786- 10-2 __ 3,6457 108 g HICI 

107,86 

3645710210 10 oma 
36,437 - 102 


25%, exces = 2,5 cm; 
4. O probă de 40 cm? dintr-o soluţie de clorură de calciu 10-2 
se precipită cu o soluţie ce conţine 8,7 102 g oxalat de amoniu la 250 cot 


soluţie. Pentru precipitare completă s -a adăugat un exces de precipitant 
de 50%. Ciţi cm? din soluţia. de oxalat de amoniu s-au adăugat? Se dă: 


10 + 2,5 = 12,5 em? soluţie HCI. 


Mon: 40, = 124. 
Rezolvare: 
8.7:102:4 9 84.403 mol1-! 
124 s 
Call, + (NH)2C20a = CaCO, + 2NH,CI 


40- 102 = v- 2,81: 10% 


10 10-2 a 
= —————— = 142,35 cmă 
2,81 10-3 
50: 142,35 __-u 47 A 
a = 7147 em? în exces 
100 
142,35 + 71,17 = 213,52 cm? soluţie de oxalat de amoniu. 


5. La o soluţie ce conţine ioni de plumb şi ioni de bariu, de concen- 
traţie 101 m fiecare, se adaugă treptat o soluţie diluată de acid sulfuric. . 
a) La ce concentraţie minimă a ionilor Ba? începe precipitarea 
sulfatului de plumb? 
b) Cite grame de ioni de bariu se vor găsi în 100 cm soluţie? 
Se dau: Pspso,j = 2* 108; Piipaso,) = 10710; Ap, = 137,34 
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Rezolvare: 
a) [Pb**][S0f-] = 2- 107%; [S0ţ-] = 210 = 2. 107 ion-g- i 
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Ba2] [302] = 10-10; [Ba2+] = 1409 = 5. 40-tion-g- rr! 
2: 10-7 
p) 13734510 — 6.867: 10-% g/100 cm?. 


10 
6. Se amestecă 750 cm? dintr-o soluţie de fosfat trisodic, de con- 


centraţie 6: 10 n, cu 250 cm? dintr-o soluţie de azotat de argint 2: 102 n. 
Să se arate dacă se îprmează fostatul de argint. Se dă: Psas,po,j=1,3- 107%. 


Rezolvare: 
[POE] = 2 = 110% iong-ri; [Ag] = EEE a 
= 5* 104 ion-g- 11; [PO?] [Ag*P = 1,5- 10-23. 1,25. 10-10 = 
= 1,875 10B 
1,875 10-12) 1,3 1020 se formează precipitat. | 
7. Pentru a dizolva un gram de iodură de plumb este necesar un 


volum de apă ce corespunde la 1660 cm? de soluţie. Să se calculeze 
produsul de solubilitate al iodurii de plumb. Se dă: Mor, = 461. 


Rezolvare: 


Sp —L00 _ — 1,31* 403 mol- 11 
1 660- 161 


P, = 489 = 4 (4341-10-39 = 8,99 10-29, 


8. Ciţi cm? dintr-o soluţie care conţine 169,86 g de azotat de argint 
la un litru se consumă pentru precipitarea ionilor de clor din 20 cm? 
dintr-o soluţie de acid clorhidric cu un conţinut de acid clorhidric gazos 
de 72,914 g la un litru de soluţie? ' 

Se dau: Mazo, = 169,86; Mau = 36,457 


Rezolvare: 
HCI + AgNO, = AgCI + HNO, 
72,914: 20 g HCl 
1000 
169,86: 72,914- 20 RE, 169,86: 40 g AgNO, 
1 000 - 36,457 1 000 


169,86: 40- 1 000 


ei -m3 i ) 
Ss ia e 40 cm? soluţie AGNOI- 
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9. La'o soluţie care conţine ionii Cl- și I- în concentraţii egale, se 
adaugă treptat o soluţie diluată de azotat de argint. a) Care dintre cele 
două săruri (clorura de argint și iodura de argint) va precipita prima dată? 
b) Pentru ce raport al concentraţiilor, cei doi ioni vor precipita-simultan ? 
Se dau: P,ugoy = 1: 10-20; Pia d 10716. 

Rezolvare: 

Smtasov = 105 mol: 1-1; Smtae = 1078 mol- Ir! 

a) Va precipita iodura de argint deoarece Sas € Smtaecv 


ph) „10521: 100 240, 
[1-7 10-16 


10. Care dintre sulturile mercurului (sulfură de mercur (I) sau sulfură 
de mercur (I])) se formează la barbotarea de hidrogen sulfurat printr-o 
soluţie ce conţine ionul de mercur (1)? 

Ce cantitate de sulfură se obţine din 109 cm? dintr-o soluţie de azo- 
tat de mercur (1) 10-2 m-? Se dau: Perssy = 1- 10%; Pag =3* 108; 
Ag = 32; Ag = 200,60; Messoy), = 525,20. 


Rezolvare: 
Hg: + HSS HgS+ Hg+2H7; 


3 ci 
Sms = || 90 = 6,30- 10-a 


Stas) = Vă” 10-55 = 5,48- 1027 


SmtHie+S) = 1415-1011 
i SmHes) i i 


Se formează sulfura de mercur (Il) deoarece are o solubilitate de circa : 
1011 ori mai mică decit sulfura de mercur (1). 


282,60. 325,20: 107: 02326 g sultură de Heg(II). 
525,20 . 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. Ciţi cm: dintr-o soluţie de clorură de sodiu 5- 101 m sint necesari 
pentru precipitarea ionului de plumb din 0,5000 g de azotat de plumb 
ce conţine 12% impurități nedeterminabile. S-a folosit un exces de celo- 
rură de sodiu de 75%. Se dau: Pspren) = 2" 105; Morisoy, = 331,20; 
Mea = 58,457. 

R. 4,65 cm? soluţie NaCl. 
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2. La 100 cm? dintr-o soluţie de clorură de bariu 5: 102 m s-a adău- 
gat un volum egal dintr-o soluție de acid sulfuric 103 n. Să se răspundă 
dacă se formează precipitat. Se dă: Pspasoy = 1+ 107 


R. 6,25: 10-6) 1- 10-10; se formează precipitat. 


3. Solubilitatea carbonatului de calciu este 7: 10-4 g/100 cm? solu- 
ție. Să se calculeze produsul de solubilitate al carbonatului de calciu. Se 
dă: Mcaco, == 100, * 

R. 4,9: 10%. 


4. Produsul de solubiltiate al arsenitului de argint este 5: 10-19. 
Cite grame de ioni de argint rămin în 150 cm? de soluție dacă reactanții 
au fost adăugaţi în cantităţi stoechiometrice? p 

Se dă: Maguaso, = 446,50. 

R. 7,82- 104 g. 


5. 10 cm? dintr-o soluţie ce conţine ionul de crom (III), in concen- 
traţie 10-1 ion-g- 1-1, a fost tratată cu o soluţie de sulfură de amoniu. 
a) Ce precipitat se obţine? b) Ce cantitate de oxid de crom rezultă prin 
caleinarea precipitatului obţinut? Se dau: Ac, = 52; Memo, = 152. 


R. a) Se obţine Cr(OH), 
b) 0,0760 g CrzOs. 


3.3.1. Solubilitatea electroliților. Factorii care influențează 
solubilitatea precipitatelor 


Solubilitatea substanţelor este influențată, pe de o parte de activi-: 
tate fazei solide iar, pe de altă parte, de activitatea ionilor din soluție. 
Deplasarea echilibrelor de precipitare, spre formarea sau dizolvarea pre- 
cipitatelor, este o funcţie de starea celor două faze (faza solidă și faza 
soluţie). 

Factorii care acţionează prin modificarea activităţii fazei solide sint: 
temperatura, sistemul de cristalizare, gradul de hidratare, dimensiunea 
particulelor, timpul de contact faza solidă — fază soluţie, adsorbţia 
ionilor la suprafaţa precipitatului ș.a. 

Factorii care influenţează solubilitatea precipitatelor prin modifi- 
carea activităţii fazei soluţie sint: excesul de precipitant (influenţa ionu- 
lui comun), pH-ul, tăria ionică (efectul salin), formarea de complecși, 
procesele redox, natura dizolvantului ș.a. 

Dintre factorii amintiţi, în continuare vor fi trataţi numai aceia care, 
prin modificarea lor, conduc la variaţii sensibile în ceea ce priveşte 
solubilitatea precipitatelor. 

— Temperatura. Valoarea produsului de solubilitate este o con- 
stantă pentru o anumită temperatură. La variația temperaturii solu- 
Dilitatea unei substanţe solide se schimbă. Pentru ilustrarea acestei 
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dependențe s-a dedus termodinamic o 'relaţie aproximativă ce exprimă 
legătura dintre solubilitate și temperătura absolută la care are loe 
dizolvarea. 


Psa — sx: AMHsa (3 1 ) 4) 


lo 
e Psta) 4,573 e O A 


în care: 
Ps şi Pio sint produsele de solubilitate ale substanţei la 
două temperaturi (| și 2); 
T, și Te — temperaturile absolute la care se determină 
produsele de solubilitate P, și respectiv P,,; 


AH — variaţia entalpiei soluţiei. 


Pentru majoritatea precipitatelor, dizolvarea este însoţită de un 
proces endoterm și deci solubilitatea creşte cu creşterea temperaturii. 
— Mărimea particulelor influenţează solubilitatea substanţelor solide 
stabilindu-se, de asemenea, o relaţie aproximativă care arată raportul 
dintre-dimensiunile particulelor și solubilitatea lor: 
m = [2] (2) 
Si  IRIp- bi. st 
în care: 
S, şi SS» sînt solubilităţile a două particule (1 şi 2) de dimen- 
siuni diferite; 


sot 


Li este tensiunea superficială, solid-soluţie ; 
M — masa moleculară a solvitului; 
R — constanta gazelor; 
T — temperatura absolută; 
p — densitatea fazei solide. 
ii 7, Și Te sint razele celor două particule (7, < ra). 
Pentru r,&r>, relaţia devine: 
E 204 
In =, (8) 
Sa RTgr, 


Solubilitatea particulelor mici este mai mare decit cea a particule- 
lor mari. 

— Efectul ionului comun modifică solubilitatea precipitatelor prin 
influenţa pe care o exercită asupra echilibrului de precipitare. 

Scriind un echilibru de precipitare în formă generală: 


mBat + nAn- —= BA (4) 
reiese clar că, atunci cind în soluţie este prezent un agent care acţionează 
asupra ionilor din soluţie, prin micşorarea activităţii 'acestora, solubili- 
tatea precipitatului BA, creşte, iar dacă activitatea ionilor în soluţie 
creşte, solubilitatea pretipitatului descrește. 
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Prin efectul ionului comun (exces de precipitant) se înţelege in- 
fluenţa exercitată asupra proceselor cu formare de precipitate de către 
excesul în faza soluţie (în raport cu compoziţia stoechiometrică a preci- 
pitatului) a unuia dintre ionii componenți ai precipitatului. 

La amestecarea în cantităţi stoechiometrice a ionilor participanţi 
la reacţie, precipitarea va avea loc practic complet numai în cazul 
precipitatelor greu solubile. În aceste condiţii, pentru precipitatele_ 
cu solubilitate medie, precipitarea este incompletă. Pentru deplasarea 
echilibruui practic total spre formarea precipitatului, în aceste cazuri, 
se adaugă precipitant în exces. 

Solubilitatea unui precipitat, în prezenţa unui ion comun, poate fi 
ca culată din produsul de solubilitate, considerind că substanţa precipi- 
tată este un electrolit și că ionii componenți nu participă la reacţii 
secundare. 

Se scrie produsul de solubilitate pentru precipitatul de mai sus: 


P, = [Bot] [AP = (mS) (ns) (5) 
în care: . 
S este solubilitatea molară. 
Dacă în soluție se găsește în exces cationul Bn* de concentraţie 


Cp; concentraţia totală a componentului B+ din soluţie este dată de 
suma: 


[B+], = Cp+ m$S 
iar, în cazul cînd ionul An- este în exces avind concentraţia C,: [An-], = 
= C4+nă5. 


Relaţia produsului de solubilitate, cind ionul B"* este în exces, 
va fi: 


P, = (Ca + mS) (nS) şi cînd Am- este în exces: 

P, = (mS) (C, + ns). 

La un exces al unuia dintre ioni, concentraţia ionului provenit din 
disocierea precipitatului este mică în raport cu aceea adăugată în exces 
și se poate neglija: 

P, => (Ca)" (ns) şi P, = (ms) (CAP 

„de unde: 
n( Do m 
s=|£ TRE. Da 38 (6) 


Ca Ca 


În analiza gravimetrică pentru o precipitare practic completă se 
foloseşte, în general, un exces de precipitant de 50%. Pentru precipita- 
tele cu solubilitate foarte mică, excesul de precipitant poate îi mai mic, 
iar pentru precipitatele cu solubilitate mai mare, aceasta va crește. 
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Teoretic, utilizarea unui exces de precipitant reduce solubilitatea 
precipitatelor. În realitate se constată că descreşterea solubilităţii dato- 
rită excesului de ion comun prezintă un minim, după care creșterea în 
continuare a concentraţiei ionului comun provoacă o mărire a solubili- 
tăţii. Această anomalie se poate datora, în unele cazuri, formării unor 
complecși stabili solubili. De asemenea, creșterea solubilităţii la un exces 
mare de precipitant este explicată prin creșterea tăriei ionice a soluţiei. 

— Influenţa pH-ului asupra solubilităţii precipitatelor. Dintre 
factorii cei mai importanţi care influențează gradul de formare al preci- 
pitatelor este pH-ul soluţiilor. 

Solubilitatea precipitatelor care sint hidroxizi sau săruri ale acizilor 
slabi, este afectată într-un grad mare de concentraţia ionilor de hidrogen 
(respectiv de pH). 

Se consideră un hidroxid cu caracter amtoter pentru care se scriu 
ecuaţiile de disociere: 


B(OH), = Bt + HOP, = [B"] [OP 
B(OH), == BO + nl” 2, = [BO [HP 


P, Pa 
5 = [8%]-+ [BOI = air aie 
: - 10—: E 
Şade pe Mi (7) 
KH,0 


Ultimul termen al relaţiei se poate neglija. 

Solubilitatea sărurilor ce conţin anioni proveniţi de la acizi slabi 
depinde, de asemenea, de pH-ul soluţiilor. 

Pentru o sare de tipul BA, care se disociază reversibil, după 
relaţia: 

BA, == mb + nAm- 
în prezenţa ionilor H* apar o serie de specii stabile ale ionului An-, 
ceea ce conduce la micșorarea corcentraţiei acestuia și deci la deplasarea 
echilibrului spre dreapta. 

Speciile care apar sint:: HAW--: HAR: .. HA” HA, 
care se disociază după echilibrele: 


HA = Hr An-; ji = [HE] [An] 
[ELA (m-D-] 
= (rio = BE] [HAD-j 
o tii ic Am 


LEII Hemp?) 


-— mp maA7”; 
Hemp” = Et Hm-aA Ka, Ea 
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HA IP Hiei”: Ra Emi 


4 IHmA] 
[An-], =92 EH,Atm-0-] = [An-] ++ [HA] + [HaAa-2-] +... 
1=0 
+ LEA] 
mi-i ram] = LET] [A=] [E [An] [P.M lat [cai ECE 
A l [A I+ Kan Ă Ka: Cam Edi) Ham Kana d Ka 


Dind factor comun [An] și inlocuind în produsul de solubilitate, se 
obţine: 


[An=]2 
p [Bart zi, : ş 
i ( ADELE a [H*]2 [EH] ) 
a! 7 T CC ATET E, Cl Coe: | ZII 72 7 
Ka Pam Ka Ra Kam-a ii Ka, 
m+a 
P, 10—pH 10—2pEH . 10—mpH n 
S | ti [+ K Ka" E FF TE K ) 
i Sam Nacm- Sag” "AGmeaytt*: 
(8) 


Relaţia dedusă prezintă solubilitatea sărurilor în funcţie de produ- 
sul de solubilitate, de pH-ul soluţiei şi de constantele de aciditate ale tutu- 
vor speciilor formate de anionul sării cu ionul hidrogen. 

În calcule se utilizează relaţia simplificată, de forma: 
m+a ă 

j—mhpi 

aa a 0) 

mmeen”  Ba,* Kai -:: Bam 

— Influenţa formării complecşilor. Solubilitatea precipitatelor poate 
fi mult influențată de prezenţa unor liganzi ce formează combinaţii 
complexe cu unul sau cu ambii componenți ai precipitatului. 

Se consideră un electrolit greu solubil BA, şi un ligand neutru L, 
capabil să formeze o serie de complecși solubili cu ionul metalic B"? 
conform. reacțiilor: 


S 


Ba LB KB 

+ TB UL] 
BL LB Kyo 
= Ku - ii (BLn*) (L.] 

BIatj + La Bl, Ry Lil 


BL] (L] 


Rezultă că în prezenţa ligandului L, solubilitatea precipitatului 
BA, creşte prin trecerea ionului B"* în forme stabile solubile. i 


[B+], = [B"*] + [BLA] + [BLAT] +... -+ [BL] 
LB", = [B"%] (1 + KLI + RKALR e ce e Ko Ks, e Ka). 
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Se inlocuiește în produsul de solubilitate: 


m-— [Bo] : 
P, = lAP O RI BRE FR Bg Ra lDE 
m+n 
P; Ă 
Se aa (Ar RAI e REALI e meet Egg ee ELI. (10) 


Solubilitatea precipitatelor, în aceste condiţii, este determinată 
de produsul de solubilitate, de constantele de stabilitate ale complecșilor 
formaţi și de concentraţia în ligand. 

Liganzii pot fi substanțe străine de ionii precipitatului, cit și ioni 
comuni cu cei ai precipitatului. 

— Tăria ionică. Solubilitatea precipitatelor depinde și de concen- 
traţia în ioni diferiţi existenţi în soluţie, care nu reacționează cu preci- 
pitatul. Influenţa acestor ioni, proveniți prin disocierea electroliţilor 
prezenţi, se manifestă prin interacţiile de natură “electrostatică ce se 
creează, mai ales la concentraţii mari în săruri (ce sint electroliți tari) 
şi de aceea această influenţă mai poartă denumirea și de efect salin sau 
efect al electroliţilor inerţi. O valoare mare a tăriei ionice conduce la 
mărirea solubilităţii precipitatelor. 

La creșterea tăriei ionice a soluţiei contribuie și ionii comuni cu pre- 
cipitatul și de aceea, trebuie să se acorde o atenţie deosebită excesului 
de precipitant (nu poate îi oricit de mare). 

Pentru a calcula influenţa tăriei ionice asupra solubilităţii precipi- 
tatelor se va introduce concentraţia efectivă (activ statea) a ionilor în 
expresia produsului de solubilitate. 


P, = a-a9 = 8 0Bet]e- A[An-P. 

Dacă se consideră yp = YA = Ym (factor de activitate mediu) 
P, = Bat peţAa-p 

Ps 

Ym” Ă 

[B"*] = m$ şi [An-]=anS 


mn» pusa 


[Br [Ari= 


Ss 
E „sau S=— 
Ym” Ym 


log S = log S9—logy, . | (11) 
în care: 


S este solubilitatea la o anumită tărie ionică; 
So — solubilitatea la tăria ionică zero. 


n pumn 
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Relaţia solubilitate-factor de activitate, prevede o creştere a solu- 
bilităţii precipitatelor cu creșterea tăriei ionice a soluţiei. 

— Influenţa proceselor redox asupra solubilității precipitatelor 

Activitatea ionilor în soluţie poate fi modificată datorită unor pro- 
cese secundare redox, dirijind echilibrele de precipitare spre creșterea 
solubilităţii precipitatelor. 

Se consideră acelaşi echilibru de precipitare de mai -sus, unde cei 
doi componenți ai precipitatului vor participa, pe rind, la un proces 
secundar redox. 

BA, == mB + mA; P,=(B*p- [Am]. 

lonul B"* este redus printr-un proces redox cu ionul R”- existent 
în soluție: 

[B+] 
[B-2+) 
0,059 [RE-2-] 


rRP- — ze” == rRb-2-; Ep = E9 + log 
z [R>] 


: 0,039 
mbBn+ + me == mBh-2*; E, 9 | Vo lo 
z 


La stabilirea echilibrului E, = Es: 


E — E 0 jog LEE TI. (Be 9] 


z [RP] [Bu] 


[B"*Jto) = [B"*] + [Ba-2+] 


[RE-2-] e [BO&-2+] Pai 
DRP BR 


2AE,—E:) . 
[Bla-2+] = 10 0,059 [Br] [RP] 
i (Re-2-] 


2(E9—E%) 
n. 0059 R»— 
(Bre) = (Beep + 10 359 Ea). 


Se înlocuieşte în produsul de solubilitate: 
p [Bute [Ann 


: 2(£%—E9) m 
1 +10 CO La 
[RD] 


ma 


ă Fa ZE) apa - 
Sa [1 40 389 a EL) ş (12) 


[ROD 


lonul Am- intră în reacţie redox cu oxidantul O**. 
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Printr-un calcul analog cu cel de mai sus, se stabilește o relaţie de 
tipul: 


m+a 


S = 


2(EY—E3) —E) R n 
[4 1 40 050 „e : (13) 


ma an LO] 


Din relaţiile stabilite se observă dependența șolubilităţii precipi- 
tatelor 1) de concentraţia reducătorului sau oxidantului ce reacționează 
cu ionii precipitatului, 2) de numărul electronilor ce se transferă în pro- 
cesul redox și 3) de diferenţa dintre potenţialele standard a celor două 
cupluri ce intră în reacția redox. 

— Influenţa dizolvantului asupra solubilității precipitatelor. 


Natura dizolvantului, exprimată prin constanta sa dielectrică, pre- 
zintă o importanţă deosebită în procesele de dizolvare a substanţelor. 
Dependenţă şolubilităţii de constanta dielectrică a componenților unui 
amestec de solvenţi este dedusă din ecuaţia Born-Scatchard, care defi- 
neşte diferența de energie liberă (AG) a unui ion în doi solvenţi (| și 2) 
după relaţia: 


Al ti fie E ( Le eul ) (44) 
2 LO Too % 
în care: 
G, şi Ga sint energiile libere ale ionului în cei doi dizolvanţi 
(1 și 2); 
z este sarcina electrică a ionului; 
e — sarcina electronică; 
T, Și Pa  — razele ionului în cei doi solvenţi (| şi 2); 
€, Şi sa  — constantele dielectrice ale celor doi solvenţi. 


După relaţia de mai sus reiese că: solubilitatea unei substanțe ionice 
este cu atît mai mică cu cit energia liberă a soluţiei este mai mare, deci 
cu cît constanta dielectrică a solventului este mai mică. 

Solubilitatea electroliţilor ce conţin ioni cu volum mic și sarcină 
mare este mai mult influențată de schimbarea constantei dielectrice 
a mediului. 

Problema modificării solubilităţii unei substanțe în “tuncţie de natura 
dizolvantului este mai complexă deoarece, în afară de constanta dielec- 
trică, mai intervin şi o serie de alți factori printre care și coeticientul de 
distribuţie în cazul solvenţilor nemiscibili. 

Coeficientul de distribuţie a unui ion între doi solvenţi este definit 


ss) a A Și FREE AIE : PR 3 
ca fiind raportul: D= +, unde a, și az sint activităţile ionului în cei 
a 


2 
doi solvenţi la stabilirea echilibrului de distribuţie. 
Diferenţa de energie liberă a unui ion în cei doi solvenţi este dată de: 


AG = —RTInD. 
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„ Considerind relaţia energiei libere în funcţie de coeficientul de 
distribuţie, se poate exprima raportul solubilităţilor unui electrolit 
binar (BA) în cei doi solvenţi, prin expresia: 


(= i (15) 


Sa Dia) 


Verificaea acestor calcule este dificilă, deoarece există greutăţi 
în alegerea razelor ionice, cit și in evaluarea constantelor dielectrice în 
anumite condiţii date. 

Conform acestor relaţii, compușii ionici sint mai greu solubili în 
solvenţi organici (constante dielectrice mici) sau în amestecuri apă-sol- 
vent organic decit in apă; iar compușii ionilor cu reactivi organici au 
solubilitate mai mare în dizolvanţi organici. 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Care va fi produsul de solubilitate al sulfatului de bariu determi- 
nat la temperatura de 77*C, ştiind că produsul de solubilitate determinat 


la 22*C este 10-10, iar AH = —9,146 nu variază? 
Rezolvare: 
] P, —AHsa (1 1 
Ep 4,518 [7 22] 
log P, — log D,, = 915 | Sate: ) = 0,00107 
* 4,573 0295 350 
log P, = log 10-10 — 0,00107 = — 10,00107; D= Arte, 


2. La precipitarea cromatului de plumb în condiţii diferite s-au 
obţinut precipitate cu următoarele raze medii ale particulelor: a) 8,6” 10-24 
şi b) 5,2: 107lu. Să se arate-de cite ori este mai mare solubilitatea 
precipitatului în cazul a), dacă ceilalți parametri rămin constanţi. 


Rezolvare: 
Ss 1 1 1 1 

In ÎL = k [- ) k SE z ) 
Ss Ta To 8,6:1072  5,2-101 


i SI ti 1 1 -) 
e 5, O 2aos| 86-02 52103 


Lă ( 1 1 
Si = 10250 îi aaa) 


— 104.228 


2 


S, = Sao 102, 
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3. Care este solubilitatea iodatului de argint, știind că s-a adăugat 
un exces de 25%, dintr-o soluţie-de azotat de argint 2- 10-1 m? 

Volumul de soluţie de azotat de argint adăugat pentru precipitarea 
ionului de iodat este 50 cm?, iar volumul total al soluţiei este 100 cm?. 
Se dă: Psazrog, = 5 10%. 


Rezolvare: | 
exces 25%, din soluţia de azotat de argint = 10 cms soluţie 


 AgNO,, 2-10-1 
10-23-1071 | 
Ag+ te Ai AO 2 203422 anti 
[Ag*lezees 0 2- 10-2 ion-g-l 
Ps 5. 105 


[Ag” lezces Zi 2-102 


= 2,5 1076 mol: Il. 


4. La 40 cm? dintr-o soluţie de clorură de calciu 3: 10-* m se adaugă 
60 cm3 dintr-o soluţie de oxalat de amoniu ce conţine 0,3480 g oxalat . 
de amoniu la 50 cms soluţie. Cite grame ioni de calciu rămîn în soluţie? 
Se dau: Ps(Cac,04) = 6: 10%; Mn,cs0, -6HO = 232; A = 40. 

Rezolvare: |. 

CaClz + (NH,)a C304 = CaCO, + 2NHCI 


0,3480: 1 000 Ă Le : 
— m = 3: 102 m (concentraţia soluţiei de oxalat de amoniu) 


50- 232 
IC-0%- lee, = 2020 = 6- 1072 mol: Il 
100 
= 6-10 — 40-53 mol-li 


[0204 lezces 6-10 

40- 1075 = 4- 104 g Ca?* rămin neprecipitaţi. ; 

5. Produsul de solubilitate al bromurii de argint este 3,3: 10-B. 
Cite grame de ioni de brom rămin în soluţie la precipitarea a 15 cm? 
dintr-o soluţie de bromură de potasiu 5: 10-2 m cu 10 cm? dintr-o soiuţie 
de azotat de argint 10-1 m? Se consideră volumul final al soluţiei 
100 em. Se dă: Ap, = 79,90. Ă 

Rezolvare: 

KBr + AgNOg = AgBr -+ KNO; 
15+5-1072 


de a 100 


= 7,5: 102 ion-g- ll 


ez 10: 1071 
[Ag ] 100 


= 102 ion-g-l! 
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E P, 3,3- 10718 
Ag* = 2,5- 103; [Br] = E ea = 
[ i=ă | seă > i) [ ] TA lezeea 2,5. 10-a 


= 1,32- 10-20 ion-g- lt 


79,90: 1,32: 10-20 — 1,05: 108 ge. pr, 190: 1:00:10 
1 000 


= 1,05- 10-2 g/100 em? 


6. Să” se arate că la determinarea cantitativă a ionului I- prin pre- 
cipitare ca iodură de argint nu este necesar un exces de precipitant. 
Se dau: Piz = 10716 A, = 126,90. : 


Rezolvare: 

S = NP, = 1008 mol, 

Se consideră volumul probei de 100 cm? 

126,90: 10-8 = 1,269: 106 g. 1-1 = 1,269: 10-? g/100 em?. 
1,269- 10-74 10-4 (eroare absolută admisă). 


7. Concentrația ionilor de potasiu dintr-o soluţie este 1: 102 mol- 1-1. 
Se adaugă la această soluţie acid tartric încît concentraţia ionului tartrat 
să fie egală cu 1: 10-2 mol: 1-1. Să se răspundă dacă se va forma un preci- 
pitat de tartrat acid de potasiu. Se dă: Pat zartrar) = 3 1074. 


Rezolvare: 

R* + HC4H40a = RHCHO + H*; 

P, = (IS) [HC4H405] = 3: 1024. 

Din datele problemei rezultă: [K+] [HC,H40s] = 102: 102 =10-4 
104 (3: 10-4; «nu se va forma precipitat. 

8. La ce pH are loc precipitarea tartratului acid de potasiu, în cazul 
cind concentraţia acidului tartric adăugat ca precipitant este 102 m 
şi se admite o eroare absolută la determinarea ionilor de potasiu de 


2: 103 g. Se consideră volumul soluţiei-probă egal cu 100 cmă. Se dau: 
Ka, = 1* 108; Ka, = 45: 1005; Ax = 39; Pskn tartrap > 3- 104. 


Rezolvare: 


2-102, 
= : ion-g- Il! K*; 
100 1000 £: 39 9 i 


KHCHO0g = kt HCH,Os 


[HC,HO5] = or = 5:85" 10 1ion-g- ri 
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Ka,& Ka. Se va calcula pH-ul considerind prima constantă de disociere 
a acidului tartric. 


Es [E] (HC,H,05] = 1.103 


4, 


[H3C4H406] 

Ra, LEAC4H4Oe] __ 103-102 reg 
[H*) ÎNCA EOȘI 55-10 > 1»74* 10 
pH = 417: 


9. În soluţia de analizat se găsesc ionii de Cr(11l) şi de In(IIl), 
iar pH-ul soluţiei este 5. Să se răspundă care dintre cei doi ioni va preci- 
pita complet sub formă de hidroxid. Se dau: Ac, = 52; Ap = 115. 
Pacnor) > 7* 102%; Psuntomy = 107% 

Rezolvare: 

Pg: 10—apE 7- 10731. 10-15 EA _ ea 

Sieron)) = Ro = 10-a = 7* 40% mol- ll 

5, = 7+ 52 1074 = 3,64- 102 g-1-1 Cr(IIl). 

Se consideră volumul probei, de 100 cm? 


Sp = 3,64 103 g Cr(I11) /100 cm? soluţie; 


10-35. 10-15 
10-42 | 

5, = 115: 108 g-1r1 = 1,415: 107 g In(111)/100 em? soluţie 

Sensibilitatea macrobalanţei = 1074 g. 

3,64- 1073 > 10-4 > 1,15: 107, 

Va precipita complet hidroxidul de indiu. 

La acest pH, solubilitatea hidroxidului de crom este cu mult mai 
mare decît sensibilitatea balanței. 

10. Concentrația ionilor H? a unei soluţii este 104 ion-g-Iri. Să 
se arate care dintre ionii Fe, A+, Zn* existenţi în soluţie vor preci- 
pita în aceste condiţii. 

Se dau: Psreonj = 9,8* 107%; Psanorj = 2:108; Psizaton)) = 
= 3,2* 1077; Mireon)) = 106,85; Mao) = 78; Mzaor, = 99,37. 


Rezolvare: 3 
1) Solubilitatea admisă este de 104 g/100 cm? soluție = 102 g.1rt 


10 — 936-106; Sao, = 19 = 1,28: 105; 
106,85 | 73 


Sunton) = = 10-8 mol- Ir! 


Speo) = 
Szuony = Ea = 1,01 1053 
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Ps 10-a 
Si Ana = 


Kuo Ps 


10-a = P90 WE — 246-101 — 10-99; pH >320 


10-ssa = 228-192: 1000, 640. 40-15 = 140-142: pH 24,73 
2-10 


10-E — ie = 316- 40-17 = 10-10; pH 3895 


pll-ul soluţiei este: — log 104 = 4. 
La acest pH precipită complet hidroxidul de fer. 


3,8 10788. 10-12 
102 


= 3,8* 109 mol- lrt= 
= 4.06: 107 g/100 cm? soluţie 


Savoy, = 2-10 51002 — 9. 40-3 mol: I-1 = 1,58* 10-2 g/100 em? 
Apa 1042 


2) Sreţon, = 


soluție 
Szmonp, = 210100 = 3,2 109 mel Ir! = 3,18- 10%6/100 cmă 
soluţie. 


La pH = 4, numai solubilitatea hidroxidului de ter este mai mică 
decit 104 g (sensibilitatea balanței). 

11. 100 cm? dintr-o soluţie conţine 0,005452 g clorură de zinc 
anhidră. : - 

a) Să se calculeze gradul de hidroliză, cunoscind constantele par- 
ţiale de ionizare ale hidroxidului de zinc (As, = 4,40: 1035 și K,= 
= 1,50- 102. 4 

b) Care este pll-ul soluţiei? 

c) Considerind sensibilitatea balanței analitice egală cu 100 divi- 
ziuni/mg să se arate dacă are loc precipitarea cantitativă a hidroxidului 
de zinc. 

d) Să se calculeze pH-ul minim de precipitare al hidroxidului de 
zinc cunoscind că: Psznonj = 2.2- 107. 

Se dau: A, = 65,37; Ag = 35,457. 


Rezolvare: 


AI ZnOH] (E 
i" 206) 004 e Pier tes ee 


[Zn B, 

[Zn(0H).] [H*] Kao 

Z OHCI HOH — 4 (= Pa) 
n SE Zn(0H) + HCL; Ku, aa în 
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ZnCl, + 2H0H == Zn(0H)e +. 2H:0I-; i AR ee Bi: Ka, = 


(i—ap)c 
[Zn(OH)] (HP Kfo 
POZE) Fo Ko, 
0408452 _ 40-a 4 
136,284 E Ă 
Kao 2x80. 1028 Dad: 4- 1074 
RR aa 661071 aa 
2. SE 10 — 379: 10-19 
1 — on 6,6; 1077 -4-104 
a? + 1,89: 10194, — 1,89- 10-19 = 0 
a, = = a + 089 1057 189-108 
0,89 10738 1,89. 101» 
ay = — a + 1,38- 102% (se neglijează primul termen) 


= 1,98 10-95 = 4,36- 1010, 


i Gradul de hidroliză fiind foarte mic. se poate considera că la 
stabilirea echilibrului ai cae ionilor de zinc este egală cu cea ini- 


țială, iar [Zm(0h)]= 2 = 1 [H+]. 


Hp x? 8- 1074. 10-28 
IE) ra. 057 [H*P= =: 1.21- 10-25 
2[7n2*] Re Re, ) 6,60: 10? zar 


[H+] = 4,95: 109 = 10-33; pH = 831 
c) A Ba admisă este de 10-5 g/100 cm: soluţie 
10 
n a > E = = 831. 
Szn(0Ha ra = 1,01- 406 mol- 14, iar pH = 8, 


3 Pa: 10082 e 32:10:10 20 0-a 
Kfo IE 102% eliza 
322,40 Li mol “li = 7,63* 105 g/100 cms. 


d) 101 10 = Aa 1010, „140-278 — 345 10-18; 
dia | 10-28 = 10-15; pH = 8,75. 
Prin hidroliză, ionul de zinc nu precipită cantitativ sub formă de 


hidroxid de zinc. Solubilitatea hidroxidului în aceste condiţii este de 
7,63 ori mai mare decit cea admisă. 
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15 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 


12. a) Să se Galouilaza pH-ul optim pentru separarea cantitativă a 
ionilor de stronţiu şi de bariu dintr-un amestec, dacă se utilizează în, 
acest scop precipitarea lor sub formă de cromaţi. Se va bpripidata volumul 
probei de lucru egal cu 100 cmă. 


b) Ciţi em? dintr-o soluţie de acetat de sodiu 4 n ptr să se: 
adauge la 100 cm? dintr-o soluţie de acid acetic 0,5 n pentru a se obține 
-o soluţie tampon cu acest pH? 

Ce reactiv de precipitare este indicat pentru sealizra separării ? 
Se dau: P, dida) 2 i i 10- 10: Ps(Srcro,) = = 3, 5 10% a, Ka(CH,COOH) = de 405 
Ka mpa 16: -10-1 ; KaqHcror) = = „2: 10; Macro, = = 253, 34; Msecro, = ii 


E) 


Solubilitatea admisă = 10-4 g/100 em: soluţie. 


Rezolvare: 


a) . Spacro, = 9 = 3,95- 100 mol: 11; „Ssecro, = 0 


= 491-106 
. 253,34 203,62 


= 0-a __][ 21051072 a ia Baa aul ans riza 
3,95- 106 = | ea: 15,60 10-12 — 3,47. 10-2- 10-20 
- 10-20 — 4,50: 10-%; pH >418. 
iu 35105102 poet a =  dreza 
491 1070 = || aer; 2411-1071 = 60 102 102 
10-20 — 4: 40-14; pH 6470. 


pH-ul optim pentru aaa cromatului de bariu, fără să precipite 
croniatul de stronţiu va fi: 5,50. 


0,5 - 100 
b) [tr] = R, ICECOORI 4-50 — 9. pgp-s10 to 
* [CHgCOONa]” PRE Ea 

100 +» 

4 1070. 9 = 100; a 79,00 cm. 


4 100,50 


: Ca reactiv de precipitare se recomandă bicromatul de' potasiu care 
prin hidroliză va turniza concentraţia în ioni cromat suficientă pentru 
precipitarea cromatului de bariu, dar insuficientă pentru precipitarea 
cromatului de stronțiu. 


RaCr30, + 20 = 20707 + 2K- + Hs. . 

13. De cite ori crește solubilitatea iodurii de plumb într-o. soluţie 
în care cinta Srația în azotat de potasiu este 2: 10-11 m? Se dă: 
P; (Pb) = = 9. 10-5, 
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Rezolvare: 
u= 132 = = (2 10-14 2: 10-1) =2-10-1 
— log y = 0,505 Ziza Vu 
— log y = 0,505- 2- 4,47- 1071 = 0,45; yp = 100% = 0,357 


J 
Di 


„2, = (Pb y(l- Pe; 5 | Y 225-100 3 67-10-31 - 


sau: log 5 = log So + 0,505: zize Vu = log 1,31: 103 + 0,45 = 
5 -0,40 2p045 23 949; S = 1243; $ = 3,67: 102 mol: IA 


Sp, = |2= ca 10 = 1,31+ 10-3 mol. 11 


3,67- 1073 
1,31+ 1073 


= 2,80. 


Solubilitatea crește de 2,80 ori. 


14. Ce cantitate de hidroxid de fer (II) se dizolvă într-un litru 
dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 10? n, luind în considerare tăria 
ionică a soluţiei. Nu se formează hidroxocomplecşi. 

Se dă: Ps(re(on),) = 3,8: 10-38; Mreţon), -— 106,85. 


Rezolvare: 


Aia - az E 102 — 1,938. 10-10 
u= = (102 2 102) — 102; — log p = 0,505-3-041; 
| p = 102015 — 0,70 
log.S = log 1,938: 10-20-10 ,505- 3- 10-1 = —10 -+:0,285 —— 9,564 
S == 109564 — 109496. 40-10 == 2,74: 10-20 mol: Ii 


1[3.8-108 
| 527 1,938: 102 


0:70. - 0,70 
5, = 106,85- 2,76 - 10-12 = 2,94: 108 g.l. 


sau: 5 = = 2,76: 10-20 mol- lt 


15. Se precipită ionul de bariu, dintr-un material ce conţine 80% 
bariu, cu o.soluţie de acid sulfuric, cu exces de 50%, Tăria ionică a solu- 
ției datprită excesului de precipitant este 0,012. Ce cantitate de material 
s-a luat în analiză? Se consideră volumul” soluţiei 1 000 cm?. Se dă: 
Apa = 137,34. 
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Rezolvare: = 


Se notează: [H2S0,] = C. Se consideră disocierea totală a acidului 
sulfuric - 


pu = 1PZCz; 0,012-= 172 (40 + 20) = 3C; C= 4-10 mol: ra 
4 40-3 mol: 1 corespunde excesului de 50%. 

8: 1023 mol-1r1 = 137,37: 8- 10-3 = 1,0987 gBaz-rl. 

1,0987: 100 E 


= 1,3734 g material. 
80 R 


16. Pentru precipitarea ionilor de plumb din 40 cm? dintr-o soluție 
s-au folosit 50 cm? dintr-o soluţie de sulfat de sodiu 10-1 n, asigurindu-se 
astiel un exces de precipitant de 25%. Să se calculeze solubilitatea 
precipitatului, exprimată în grame: 1-1, in condiţiile de precipitare date. 
Se ia în considerare tăria ionică creată datorită excesului de precipitant. 
Se dau: Ps(pbs0,) = de 10%; M pvso, = 303,2. 

Rezolvare: ' 

2 101 Sa E 

[Na:S0,] sarii alai 5* 102 mol-1 
25%, exces = 10 cms soluţie sulfat de sodiu. 

5: 102-110 5+ 10-2. 10 
= 12| 442 ]= 6 
pp +20) = 00167 


"— log y = 0,505: 4 V0,0167 = 0,261 
7 = 100281 — 0,548, 
P, = [Pb*]- [S0?] 
P; 2- 108 


2-12 2 10-5-102 
[502]: 10-56-1072 sas 
£ 90 


=4,2: 1055 mol: 1 


303,2- 1,2- 105 = 3,638 103 g- 1-1. 


17. Utilizind datele din problema 16 să se calculeze” solubilitatea 
sulfatului de plumb: a) fără exces de sulfat de sodiu: b) cu exces de 
sulfat de sodiu dar neluind în considerare tăria ionică; c) cu exces de 
sulfat de sodiu ţinind seamă de tăria ionică. 


Rezolvare: | 

a) S = VP, = y2:10% = 141-104 mol- 1, 

b) S = oi aaa = 36 100 mol-I1 
[SO?lezces  p 10. 5:102 


90 
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c) S= se bus 
[S02]y2 


5, > 8, >, 


= 1,2- 105mol- ll 


18. Să se calculeze solubilitatea bromurii de argint în prezenţa 
unei soluţii de amoniac: a) de concentraţie 10-1 m şi b) 103 m. Se dau: 
PsasBr) = 3;3+ 10-15; K,, = 6: 1074; K, = 125-104, 


Rezolvare: 
Agt + Br. AgBr;  P, = [Ag*][Br] = 3,3: 10-8 


A ă H+ [Ag] INHS] - 
4 + NHg = AgN pa . 4 
Ag Hg AgNH; Ki (Ag N E) 6: 10 


AgNH; + NH, = Ag(NH)i Ka MENES INHal — 4 95. 10-a 
gNH3 + 3 g(NH3) Ă ARH] 


[Ag" Jora: > [Ag] + [AgNHg] + [Ag(NH)z] 


NH, NHP 
[AGtlaa, = DAL + Pl + IE) 


sa + tag) 


ez, 4038 oa 102) 104 „pi 
a) s= Ja 10 (+ Da + ani] 2,10: 40-4 mol-] 


Pe-(1 El SEE) = Agar” Br); [Ag] = [Br] = S 


lea . 40-13 1072. 107 __) 230.406 mo:[-1 

b) 5 EE 10 [i a + East) 2,30: 106 mol: 1-1. 
19. Cîţi cm? dintr-o soluţie de clorură de potasiu 10-2 m trebuie să 

se adauge la 50 cm? de soluţie amoniacală de azotat de argint, de concen- 


traţie 5: 10% n, încit să precipite clorura de argint, dacă concentraţia 
în amoniac este 101 m? 


Se dau: Psascy = 1:10; 8, = 1,66:10%; Bs, = 1,33 107. - 
Rezolvare: ; 
P, = [Ag] [C-] = 10-» 


H+ 
Agt + NH, = AgNHŞ; pi = ANEI 


"= 1,66: 1% 
[Ag] INH] 


+ “= PD TH): 2 MENH 4107 
Agt + 2NH, == Ag(NH3;  B;, zii DE 1,3310 
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Se LOFE, 


E = 408 mol. |-L 

[Ag+] Tai 10073 3,16: 10% mol-l 
P, = [Ag? = 1.10-2 — 10% 966-103 Pc Mă 
[Ag*] [Cl-]= 1-10-4%; [CI] E Ta 2,66: 103mol-l! = 


= 1,33 104 mol/50 em? 
000: 1,33: 104 i 2 3 
e = 13,30 cm? soluţie de clorură de potasiu. 
_20. Care este pH-ul minim de precipitare al hidroxidului de cadmiu 
dintr-o soluţie ce conţine ionul cadmiu în concentraţie 10? m şi anio- 
nul clor în concentraţie | m? 
Se dau: Pscaroin) = + 10724; Bicacu-) = 9: 103. 


Rezolvare: 


8 = 


[Ca2%) [cr] 
[Cac2-] 


= 9 102, 


Concentrația ionului de Cl- este de 100 ori mai: mare decit concen- 
traţia cationului de cadmiu, deci se poate considera că ionul de cadmiu 
a trecut practic total în complex. Deci: 

[CaCI:-] = 10-2; [Cl] = 1 — 4: 10-2 = 9,6: 10-Lion-g-l! 

[Cd2*]= DUDE 1.06: 10-4 

(9,6)%- 104 i 

Pscaron)) = [Cd2*] [HO-P = 1» 104 
[HOP = —A10% = 9,434-10-11; [HO] = VI434- 10 22—9,7:106 
1,06 104 
pOH = 6 — log 9,71 = 5,01; pH = 14 — 5,01 = 8,99. 

21. Să se calculeze solubilitatea iodurii de PR a) în apă distilată 


şi b) într-o soluţie de azotat de calciu 5: 10-1 
Se dau: Popor = 9 1079; Bicarz-y = 5- 1077 


Rezolvare: 

3 19109 
a) Spry, = |: e = 1,31: 103 mol: 1! 
b) pu = 4]2(5- 101: 4 + 2:5:10-1) = 15 
log S$ = log S9 + 0,505 ziz2 n de 
log S = log 1,31: 1072 + 1,04. LE —3-+0,12-+0,556 = —2,324 


+ A1,5 
S = 102234 — 21: 103 mol: i Ă 
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22. Să se calculeze solubilitatea sulfurii de bismut: a) în apă și 
b) într-o soluţie de acid azotic 10-2m. Se dau: Penis) =2:107; 
ENozino = 0,960 V; Es ="0,137 V. 


Rezolvare: 


Sf foi 
Sup = je 2007 = 1708-10 more ri 


3H,S + 2HN0, = 35 + 2NO + 4H20 


210,960-—0,137) 


5 3 
— || 2- 102 00595 — INOsI 7 
= 1 0,059 N 3 : [N0]=1: 
S ae ( 10 oz) [NO] = 1; 


5 TO Ia 
s= | 0 (1 ++ 10:29); Se neglijează 1 faţă de 102 
S = V10,093- 105 = 6,22 mol- 1-1, 
b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. De cîte ori scade solubilitatea carbonatului de calciu dacă pentru 
precipitare s-a adăugat un exces de 100% carbonat de amoniu, iar: can- 
titatea Soechiometrică corespunde la 10 cm soluţie-carbonat de amoniu 
10-1 n. Nu se ia în considerare tăria ionică. Volumul final al soluţiei 
este de 50 cm. 


Se dă: Pecacoy = 49- 109 


Ă R. 142,85 ori. 
2. Ce cantitate de sulfat de bariu se dizolvă într-un litru de soluţie 
saturată de sulfat de calciu? 


Se dau: PstBaso,) = 1-10-b; Ps(caso,) = 6: Aa: Maso, = 233,34 
ă R. 301: 106 g. 


3. Cum se va regla pH-ul 'unei soluţii ce conţine ioni de. calciu și 
ioni de bariu încit să se realizeze separarea acestor ioni prin precipitare 
sub formă de oxalaţi. Se dau: 


Pscac,og = 2: 109; Pstgacpog = 1,7 1077; Meacp, = 128; 
Maco, = 225,30;  K = 5,9: 102; K, = Bh 405 


SC) “2UH1,c.0,) 
R. 3,32 < ph < 468. 


4. a) În ce condiţii de pl se poate realiza separarea aluminiului 
de magneziu dintr-un aliaj, utilizind metoda precipitării cu amestec 
tampon (amoniac + clorură de amoniu) b) care este raportul, volumelor 
de soluție amoniac 2: 10-1 m și de clorură de amoniu 2: 10-1 m necesar 
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pentru obţinerea tamponului cu pH-ul optim de separare? Se dau: 
* An = 27; Ama = 24,32; 

Pstaon)) = 2* 10%; Prorgon, = 5,5* 10712; Kun = 2" 1075 

R. a) 4,73 (pH (10,75; b) pentru pH = 8= on, luxruei = 5* 102, 


5. Care poate fi concentraţia ionilor de hidrogen dintr-o soluţie ce 
conţine ioni de zinc şi de cadmiu încit la barbotarea de hidrogen sulfurat 
să precipite numai ionul de cadmiu? Se consideră solubilitatea molară 
egală cu 1074. Se dau: 

Pacas) = 7 107%; Pszasy=1-10-3%; Ka gy > 10 2 Ka g > 1"10 Ș, 
R. 3,20: 103 < [H*] < 3,78: 102. 


6. Constanta de instabilitate totală a ionului complex Co(NH)2* 
este 6: 10-36, La ce pH are loc precipitarea hidroxidului de cobalt (III) 
dintr-o soluţie în care concentraţia ionului de cobalt (III) este 102 m, 
iar concentraţia amoniacului | m? Se dă: Pycoony) = 2,54 10%, 


R. 1221 < pH. 
7. Să se calculeze concentraţia ionilor de potasiu, de argint și de 
clor dintr-o soluţie 1 n de K AgCl,. Se dă: Biagcrz) = 2,3: 1076, 
R. 1; 8,3: 10-3; 1,66: 102 înol- 1". 
8. Să se calculeze solubilitatea sulfatului de bariu: a) în apă și 
b) într-o soluţie de complexon III 10-! m, la pH = 10. Se dau: 
Ps(Baso,) =. 10-10; fs(Bav:-). = 5,16: 107; du = 2,82 (la pH = 10) 
Ă R. a) 1:10-5 mol-1r1b) 1,41: 102 mol: 1-1. 
9. Care este relația dintre energia liberă în amestecul apă-alcool 
etilic (AG,) şi energia liberă în apă (AG,), știind că constanta dielectrică 


a amestecului (2) este 1/3 din constanta dielectrică a apei (e) ? Se consi- 
deră razele ionilor precipitatului în cele două cazuri aproximativ egale 


(ri = ra). | 
' R. AG, = 3AG,. 


10. Cum variază solubilitatea unui electrolit binar în doi solvenţi 
pentru care coeficienţii de distribuţie a celor doi ioni sînt: 5: 101 şi 
respectiv 6: 10-1? : 

R. $,/$52 = 5/6. 


3.3.2. Impuriticarea precipitatelor 


Determinările cantitative necesită obţinerea de precipitate pure, 


astfel ca gradul de impurificare să nu depăşească anumite limite admise 
în analiză. Precipitatele utilizate în dozările gravimetrice. pot fi conta- 
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minate cu diferite alte substanţe (ioni, molecule ş.a.) care se găsesc sau 
iau naștere în soluţia unde au loc reacţiile de precipitare. 

Pentru a micșora cit mai mult posibil erorile ce pot interveni într-o 
analiză este necesar să se cunoască cauzele și mecanismele impuriticării. 

În general, contaminarea precipitatelor poate avea loc prin copreci- ” 
pitare la suprafața precipitatului și prin cristalizare izomortă. 

Termenul de coprecipitare presupune contaminarea unui precipitat 
cu substanţe care în mod normal sint solubile în mediul de reacţie. 

Precipitatul care reţine impurităţile poartă numele de precipitat 
primar (colector, transportor), iar substanța coprecipitată se numește 
impuritate (trasor). 

Coprecipitarea poate să aibă loc în timpul precipitării sau ulterior, 
în timpul cit precipitatul primar format rămine în contact cu soluţia 
(postprecipitare). 

La baza impurificării prin coprecipitare stă un proces de sorbție, 
datorită reactivităţii suprafeței fazei solide. Procesul este reversibil, 
existînd un echilibru dinamic între două procese contrare, de adsorbţie 
și de desorbție. | 

Capacitatea de adsorbţie a unui solid este caracterizată prin coefi- 
cientul de adsorbţie, care reprezintă cantitatea de substanță adsorbită 
pe unitatea de masă a adsorbantului. . , 


Coprecipitare la suprăfața precipitatelor 


La suprafața precipitatelor primare pot fi adsorbite substanţele 
sub formă (1) de ioni, 2) de perechi ionice sau 3) de molecule. i 

Se cunosc relaţii de dependenţă între cantitatea adsorbită și diferiţi 
parametri (concentraţia impurități, aria adsorbantului, temperatura, 
natura ionilor adsorbiţi, condiţiile de precipitare ș.a.), dintre care rămine 
ca foarte important concentraţia în impuritate, deoarece ceilalţi factori 
pot îi menţinuţi oarecum constanți. , 

1) Adsorbţia ionilor depinde în primul rind de concentraţia acestora 
în soluţie și este caracterizată de relaţia Fajans şi Frankenburger 


în care: 


q este concentraţia sau cantitatea de ioni. adsorbiţi (moli, 
mmoli, grame, miligrame) pe unitatea de masă a adsor- 


bantului ;. 

k  — constantă; 

C,  — concentraţia ionilor din soluţie la o. anumită valoare a 
lui g; ; 

Co — concentraţia ionilor pentru g = 0. 
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2) Adsorbţia de perechi ionice sau adsorbţia echivalentă se caracteri- 

zează prin.aceea că, numărul de cationi adsorbiţi este echivalent cu nu- 

"mărul de anioni. În acest caz este aplicată de “ia de adsorbţie a lui 
Freundlich, după care: 


q= RC, | . (17) 
unde: 


q este concentraţia sau cantitatea de ioni adsorbiţi ; 
[2 — concentraţia perechilor ionice din soluţie ; 
k și a — constante. 


3) În cazul adsorbției moleculelor în soluţii foarte diluate, Langmuir 
propune o relaţie aproximativă de forma: 


q => RC m (18) 
în care: ă 
q este concentraţia sau cantitatea de substanță adsorbită; 
C„ ”— concentraţia moleculelor din soluţie ; 
k — constantă. 


Coprecipitare izomorfă (formare de cristale mixte sau soluţii solide). 

Substanțele cu reţele cristaline asemănătoare (izomorfe) cristali- 
zează simultan formînd cristale mixte (soluţii solide). Impurificarea cu o 
substanţă izomoriă cu precipitatul primar are loc prin încorporarea ordo- 
nată a impurităţii în reţeaua cristalină a precipitatului. 

Cantitatea de impuritate coprecipitată, ca rezultat al formării 
cristalelor mixte, depinde de natura chimică a ionilor corpecipitaţi și 
de condiţiile de.precipitare. Un rol important în coprecipitarea izomortă 
îl joacă concentrațiile relative ale impurităților și ale ionilor care sint 

- precipitaţi. Distribuţia impurităţii în precipitat poate fi omogenă sau 
eterogenă '(iogaritmică). De obicei, la începutul formării precipitatului 
există o distribuţie eterogenă, iar prin maturarea precipitatului au loc 
transformări structurale ce restabilesc aranjamente mai ordonate ale 
impurităţii în interiorul cristalelor, incit cristalele devin omogene. 

Legea de distribuţie omogenă se exprimă prin relaţia: 


E . [! 
= D 9 sau: — D —X— care pentru valori foarte mici 
7] b—y a-—ar b-—y 
Ei U 
ale lui z şi y, devine: -=D-—, (19) 
a b N 
în care: 


z şi y sint cantităţile sau concentrațiile de impuritate Şi, res- 
pectiv, de substanță primară din precipitat; 


ași b — cantităţile sau concentrațiile de impuritate și, 
respectiv, de substanţă primară din soluţie; 
D — coeficient de distribuţie omogenă. 
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Relaţia care exprimă distribuţia eterogenă a impurităților este ur- 
mătoarea: 


Io — Po 3 . ; i, 
log 1, A log P, (20) 
în care: 


1o şi I, sint cantitatea sau concentraţia iniţială și finală a im- 
o SI 17 tatea. n y V Ș 
purității în soluţie; 


Po şi P,— cantitatea sau concentraţia inițială și finală a sub- 
> stanței primare în soluţie; 
A — coeficient de distribuţie logaritmică. 


Coeticienţii de distribuţie (D şi A) dau indicaţii asupra separărilor 
prin precipitare. Dacă coeficienţii de distribuţie sînt mai mari ca unitatea, 
înseamnă că are loc concentrarea impurităților în precpitatul primar ; iar 
pentru D şi A mai mici decit unitatea, impuritatea este concentrată în 
soluţie. 

Precipitările gravimetrice reclamă coeficienţi de distribuţie cît mai 
mici, pentru realizarea unor precipitate cît mai pure. 

Reducerea impurităților precipitatelor necesită respectarea. strictă 
a condiţiilor recomandate de metoda de lucru, iar pentru indepărtarea 
lor se utilizează spălarea, cînd sint practic eliminate impurităţile copreci- 
pitate la suprafaţă și dizolvarea urmată de reprecipitare, pentru îndepăr- 
tarea impurităților din interiorul precipitatelor. 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. La precipitarea ionilor de bariu dintr-o soluţie ce conţine şi ioni 
de fer (III), s-au obţinut 0,5078 g sulfat de bariu impur. Determinindu-se 
(după dezagregarea sulfatului de bariu) ferul (III) existent ca impuritate 
s-au obţinut 0,0036 g Fe20,. a) Care este conţinutul procentual de impu- 
ritate raportat la cantitatea de sulfat de bariu. b) Ce eroare procentuală 
s-ar fi făcut la determinarea bariului dacă nu se lua în considerare impu- 
rificarea ? Se dau: Ay, = 55,85; Any = 137,34. 


Rezolvare: 
0,0036 - 111,70 a 0,0025: 100 
ut sula Aer API Te pe Otee 10 o, 
Su 0,0025 g Fe(III); e 0,49%, 
b) 0,5078 — 0,0036 = 0,5042 g BaS0, pur 
137,34 - 0,5078 
233,34 
137,34 0,5042 
233,34 


= 0,2989 g Ba?+ (rezultat incorect) 


= 0,2968 g Ba2+ (rezultat corect) 
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e, = 0,2989 — 0,2968 = 0,0024 g 
i 0,0021 Ă 

= 2 = 1%. 
e, = 100 cisuaa 0,71% 

2. Să se determine cantitatea reală de ioni de potasiu dintr-o clorura 
de potasiu ce conţine 1,00%, ioni de sodiu, știind că pentru analiza 
impurităţii s-au folosit 0,1327 g clorură de potasiu impură. Se dau: 
Ag = 39; Aa = 35,457; Ax, = 23. 

Rezolvare: 

a = 2,54% NaCl 

0,1327: 2,54 

100 

0,1327 — 0,0034 = 0,1293 g KCI 


39-0,1208, 0.0677 i RE, 
74,457 : 


= 0,0034 g NaCl 


3. În figura 3.1. se dau curbele după care -are loc coprecipitarea 
ionului de Mn(II) pe sulfat bazic de staniu, știind că precipitarea sulfa- 
tului bazic de staniu s-a făcut lent prin hidroliza ureei. 

a) Să se explice curbele și să se calculeza raporturile [I]/[P] în 
cele trei cazuri, dacă se consideră că ionul de staniu a precipitat în pro- 
porţie de 100%. Concentraţiile iniţiale în soluţie sînt: 


[Mn2%] = 10% m și [Sn2]=6.103 m. 

b) Utilizînd curba de la 76*C (distribuţie logaritmică) să se calculeze 
coeficientul A; 

Rezolvare: 


a) Curba de la “temperatura de -76*C este caracteristică pentru 
sistemele în care se formează cristale mixte anormale, iar coefici- 
eritul de distribuţie este mic. 


mad; : ă [ Curbele de la 86* și 97*C cores- 
Spa ul A sf pund unor ocluziuni ale impurităţii în 
| interiorul precipitatului de sulfat bazic 
de staniu. 
1) II 5:10 5 0.0083 
[P] 100-6:103 600” ă 
9) abil ee 00 i 10/0667 
[PI 100:6-102 60 . 


i - 1078 7 
Fig. 3.1. Coprecipitarea ionului de 3 LI] = 21:10 E 
mangan (II) pe sulfat bazic de staniu. [P] 100- 6: 103 600 


0,0450 


236 


b) log pe = A log 2 1% 
I7 


050) 

100 00 040 

A = log 190 fog 1 100; 030 

jog 1,0 0, 020 

A = PE: aa o oe, 

log 3,33 0,522 010 
4. Un precipitat P este impurificat 9600 3650 99008980 10,00 
prin coprecipitare izomorfă cu impurita- e7 


tea I. Curba distribuţiei neomogene este pig. 3.2. Curba distribuţiei neo- 
dată în figura 3.2. a) Din datele prezen-  mogene a impurităţii 1 în preci- 
tate în această curbă de distribuţie să se pitatul P. 

calculeze două valori pentru A și să se 

prezinte 1. b) Să se calculeze eroarea procentuală datorită impurificării 
pentru. o "precipitare a substanţei primare în proporţie de 99,90%, 
cunoscind că s-au obţinut 0,1520 g -de precipitat, pur, iar cantitatea de 
impuritate este 0,0098 g. 


Rezolvare: 


a) log 2 = A log 7e 
7 


10 1 E 100 

cr ,70 8 0,50” 
2 — 1,9987 = 1: (2 + 0,3) 
a 4100 — 5,85: 404 

au 
(n Pad log —— 
99,5 — 0,10 XR 

a 0 e = 66-10-14 


5,65- 104 + 6,6-104 


fa : = 6,425- 104 
b) pa = 0,4518 g 
0,0098: 0,45 _ 4 10-5 
100 8 


Rezultatele nu vor fi afectate, dacă cintărirea se face la balanţă 
macroanalitică, deoarece 4:105 g < 104 g (sensibilitatea : balanței). 


e, = 100 £ 4100 = 9 Bă 40-20, 


237 


5. La precipitarea ionilor sulfat cu o soluţie de clorură de bariu 
dintr-o soluţie ce conţine -ioni azotat, precipitatul de sulfat de bariu se! 
impurifică prin coprecipitarea inilor azotat. 

Să se arate că rezultatul la determinarea bariului va fi mai mar 
decit cel real. Se dau: Ap, = 137,34; Maaso, = 233,34. 

Rezolvare: | | 


Se notează: a = cantitatea de sulfat de bariu pur: 
b = cantitatea de impuritate ; 
a—+ b = cantitatea de sulfat de bariu impurificat, 
(a + b) 233,34 a-233,84 OD-93384 7 


e, = 
137,34 137,34 137,34 
b- 233,34 - 233,34 b 
e, = 100 | E 100 —- 9%. 
137,34 137,34 a -, 
Lă . 


* 

6. Ce cantitate de aliaj fero-crom ce conţine 2% carbon s-a luat 
în analiză, dacă ferul s-a precipitat ca hidroxid de fer, utilizind hidroxid 
de sodiu în mediu oxidant. După calcinare s-au obţinut 0,0684 g oxid 
de fer impurificat cu ioni de sodiu. Procentul de ioni de sodiu raportat 
la cantitatea de oxid de fer este de 5%. Să se calculeze cantităţile de fer 
şi de crom din aliaj, știind că raportul grame Fe/ grame Cr = 2/3. Se dau: 
Aqe = 55,85; Ac = 52, 


Rezolvare: 
0,0684: 5 
100 
0,0684 — 0,0034 = 0,0650 g Fez0 pur 
111,70 0,0650 A 
159,70 


= 3,42: 102 g Nat 


= 0,0455 g Fe. 
- Se notează: z = mărimea probei; 7 = cantitatea de crom; 
i 2 
0,045 —+y= 
„0455 pe y = a 


0045 2. ue 0,0683 g Cr 


. y î E 
0,0455 + 0,0683 + = = a 
DI 


5,69 


5,69=— 49 z; z= 
49, 


= 0,1161 g probă. 
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7. Se cintăresc 0,1025 g iodură de argint care a fost precipitată 
dintr-o soluţie ce conţine 0,0031 g ioni de clor. După precipitarea iodurii 
s-a constatat că ionul de clor a coprecipitat prăotie total. Care este con- 
ținutul în ioni de iod al amestecului ? Se dau: A, = 107,86; A, = 126,90; 
Aa = 2 99,497. > 

. 

Rezolvare: 


0,0031 + 143, 317 
„85,457 

0,1025 '— 0,0125 — 0,0900 g Ag 

126,90 - 0,0900 3 


= 0,0125 g AgCI 


234,76 sta 4 
0.0486 + 0,0031 = 0,0517 g (- + Cr) 
0,0486 - 100 . 0,0031+ 100 
= 94V [r e 8,000 F. 
0,0517 3 % A Ș 0,9517 G00 Y% i 
b. Probleme și aplicaţii propuse Li 


1. La impuriticarea- a 0,4660 g sulfat de bariu cu ioni de fer (II), 
coeficientul de distribuţie omogenă D a fost 2,20. a) Să se calculeze 
cantitatea de fer reţinută în precipitat, știind că în soluţie au existat 
0,0017 g fer (111). b) La ce valoare a lui D se poate considera că precipi- 
tatul de sulfat de bariu este practic pur? 

Precipitarea bariului este în proporție de 99,70% 

Ă R. a) 1,697 mg; b) 2,05- 1074. 

. Se precipită ionul de bariu sub formă de cromat, dintr-o soluţie . 
ce iii şi ioni de radiu. Distribuţia ionilor de radiu în precipitatul 
de cromat de bariu este neomogenă. a) Care este coeficientul de distri- 
buţie logaritmică A, ştiind că ionul de bariu 


este precipitat în proporţie de 22,10%, -Img 100 


iar radiul coprecipitat în proporţie de 


75,70%? Care este valoarea coeticientului 75! 
de distribuţie omogenă D pentru condi- | 3 
țile date? . 30 
R. 5,74; 10,98. 
3. Se dau în graficul din figura 3.3, 25 


trei curbe de distribuţie logaritmică. Fo- 
losind datele din grafic să se calculeze 


valorile coeficientului de distribuţie: loga- d ag a Fa 
ritmică (9). 4 pi e 
X Pi Fig. 3.3. Cube ce cistribuţie lo- 
R. 1) 0,114; 2) 0,516; 3) 1,000. garitmică. 


239 


4. La determinarea ionului de clor, sub formă de clorură de argint, 
se obțin 0,1507 g precipitat impurificat cu clorură de sodiu. Ce cantitate 
de clorură de sodiu a fost coprecipitată, dacă eroarea la determinare a 
ionului de clor a fost de 1,21%? Se dau: Ac = 35,457; Aa, = 107,86; 
An = 23. 

R. 0,0018 g. 


5. Ce eroare procentuală se introduce la determinarea calciului sub 
formă de oxalat, dacă nu se ia în considerare coprecipitarea oxalatului 
de magrieziu, ştiind că s-au obţinut 0,2000 g oxalat de calciu impur, iar 
cantitatea de ioni de magneziu reţinută a fost de 0,0010 g? Se dau: 
Ace = 40; Asu = 2432; Macea = 128; Mec,o, = 112,32. 

R. 236%. 


3.4. FILTRAREA ȘI SPĂLAREA PRECIPITATELOR 


Operația prin care se realizează separarea unor îaze diferite cu aju- 
torul materialelor poroase poartă numele de filtrare. În analiza gravime- 
trică, prin filtrare se înţelege separarea cantitativă a «unei. faze solide 
(precipitat) de o fază lichidă (soluţie). 

- Viteza filtrării depinde de o serie de factori ca: 1) aria filtrantă utilă, 
2) presiunea exercitată la suprafaţa stratului filtrant, 3) volumul și den- 
sitatea fazei lichide, 4) rezistența materialului filtrant, 5) coeficientul 
de viscozitate al fazei lichide, 6) temperatura, 7) structura cristalină 
și dimensiunile granulelor fazei solide, 8) forțele de frecare din interiorul 
precipitatului ş.a. . 

O parte dintre aceşti factori sint redaţi de o relație matematică, 
stabilită pe baza analogiei procesului de filtrare cu acel al curgerii lichi- 
delor prin tuburi capilare, considerind materialul poros prin care se face 
filtrarea un sistem policapilar. i 

Ecuația Poiseuille redă dependenţa existentă între viteza: de curgere 
a unui lichid printr-un capilar și unii dintre parametrii amintiţi mai sus. 
(1) 


AV meri P 
= —= » 
At 3nl 


în care: 
v este viteza de curgere; - 
— volumul de lichid ce trece prin capilar; 
— timpul de curgere; 
— raza tubului capilar; 
— presiunea exercitată; 
— coeficientul de viscozitate al lichidului; 
— lungimea capilarului. Ă 


sapa 
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Suprafaţa de filtrare a materialului poros va fi egală cu: 


S = na. 
în care: 
S este suprafața filtrului ; 
n — numărul porilor (capilarelor); 
r : — raza medie a porilor. 


Pentru un filtru (sistein policapilar), viteza de filtrare este dată de 
relaţia: zh 

AV _ SP 

A 81 


”=n 


Dacă se notează prin L, porozitatea stratului de filtrare (5],) şi prin k, 
„constanta de filtrare (1/8 7) a unui lichid de o anumită viscozitate, viteza 
de filtrare poate fi aproximată satisfăcător cu ajutorul expresiei: 
Sr2P 

L 


pes A 


2) 


Mărimea porilor suprafețelor filtrante se alege in concordanţă cu 
dimensiunile particulelor precipitatului. 

Spălarea precipitatelor. se face cu scopul de a indepărta impurităţile 
reţinute la suprafaţa precipitatelor și de către masa filtrantă. 

Compoziţia lichidelor de spălare se alege în general în funcţie de 
solubilitatea și de structura precipitatului. Astfel precipitatele cristaline 
foarte greu solubile se pot spăla cu apă distilată fierbinte (dacă solubi- 
litatea permite). sau cu apă rece ; precipitatele. coloidale sint spălate cu 
soluţii de electroliți pentru evitarea peptizării. Electroliţii dizolvaţi în 
lichidele de spălare se aleg în aşa fel încît ulterior să se poată îndepărta 
din precipitat (la uscare sau calcinare). Precipitatele cu solubilitate 
medie sînt spălate cu soluţii diluate ce cogţin reactivul precipitant ș.a. 

La spălarea precipitatelor se au în vedere o sumă de reguli, astfel 
ca spălarea să realizeze îndepărtarea impurităților fără să 'afecteze solu- 
bilitatea precipitatului primar ; 

— lichidele de spălare să nu folosească solvenţi sau soluţii care ar 
putea dizolva parţial precipitatul ; 

— volumul total de lichid de spălare utilizat să fie cit mai mic şi 
fracționat în volume imici, repetînd astfel spălarea de un anumit număr 
de ori; 

— volumul lichidului de spălare şi numărul spălărilor depinde de 
solubilitatea și de natura precipitatului, precum și de sensibilitatea 
balanței analitice. cu care se face cintărirea. 
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Pentru a calcula volumul de lichid de spălare necesar reducerii im- 
purităţilor adsorbite sub limita indicată de exactitatea cîntăririi se utili- 
zează relaţia: lui Oslwald : 


i v i : 
c = C[ 3)» ) 
în care: 

C, este concentraţia în impuritate rămasă în precipitat după n 
spălări; 

Co — concentraţia inițială în impuritate; 

v  — volumul de soluţie rămas în precipitat și în filtru după 
fiecare spălare; 

V  — volumul lichidului de spălare folosit la fiecare spălare. 


O spălare corectă a precipitatelor se face întrebuinţind la fiecare 
spălare un volum de soluţie nu preă mare, impărţit în mai multe fracțiuni 
şi după fiecare spălare se scurge lichidul de spălare, pe cit este posibil 
aproape complet. : 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate i 


1. Să se indice care sint.condiţiile de precipitare ale ionului de bariu 
ca sulfat, încît viteza de filtrare a precipitatului să fie cit mai mare.. 


Rezolvare: 


Viteza de filtrare crește atunci cind: 

— raza particulelor precipitatului este mare, deci la obținerea de 
precipitate macrocristaline ; 

— coeficientul de viscozitate este mic, deci filtrare la cald; 

— suprafaţa filtrantă utilă este mare. 

Sulfatul de bariu este un precipitat, care în funcţie de condiţiile 
de precipitare, poate fi micro sau macrocristalin. Pentru a se obține 
cristale” cît mai mari se cere ca precipitarea să âibă loc lent. De aceea şe 
va precipita la cald, în mediu acid, cu soluţii calde şi diluate de preci- 
pitant. În aceste condiţii se vpr forma puţine nuclee (germeni de crista- 
lizare) care, în timpul maturării precipitătului, vor crește datorită echi- 
librelor de dizolvare a cristalelor mici și de creștere a celor mari. Se 
indică precipitarea lentă din mediu omogen, prin hidroliza în mediul 
de reacţie a: p 

— sulfatului de metil sau a sulfatului de etil, 


(C11,),50, = 2H,0 = 2CHOH + H,S50,; 
Ba2+ H,S0, = BaS0, +2H+ 
— acidului sulfamic, 

H2NSO,H + H3O = NH: + Hr + S0%; 
Ba2+ SO = Bas0,. 
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Deoarece solubilitatea precipitatului nu este foarte mică, filtrarea 
se face la rece, spălindu-se precipitatul cu o soluţie diluată de acid 
sulfuric. 

2. Care sînt condiţiile de precipitare ale ionului de aluminiu sub 
formă de hidroxid şi de filtrare a hidroxidului ? Li 


Rezolvare: 


Hidroxidul de aluminiu este; un precipitat coloidal care se obţine, 
de obicei, prin precipitare cu soluţie de amoniac în mediu de clorură de 
amoniu. Pentru coagulare este necesar ca precipitarea să se facă la cald 
și în prezenţa unui electrolit. Se folosesc în acest scop sărurile de amoniu 
care sint îndepărtate prin volatilizare la calcinarea precipitatului. 

În condiţii de precipitare din mediu omogen sau din amestec de 
solvenţi, se reușește obţinerea unui precipitat microcristalin care reține 
o concentraţie mică în impurități şi se filtrează mult mai ușor. 

Astfel se propun ca agenţi de precipitare săruri care prin hidroliză 
generează lent pH-ul optim de precipitare al hidroxidului de aluminiu 
ca: cianura de potasiu, tiosulfatul de sodiu ş.a., precum și precipitarea 
prin barbotare de amoniac gaz. 

Coeficientul de viscozitate al soluţiilor coloidale este mare şi de aceea 
filtrarea precipitatului de hidroxid de aluminiu se face la temperatura 
de 80—90“C, iar spălarea se face cu o soluţie diluată de azotat de amoniu, 
la temperatura de fierbere. 

3. Cum variază viteza de filtrare a unui precipitat, dacă raza 
porilor filtrului crește de trei ori, ceilalţi factori răminind constanţi? 


Rezolvare: 
Sp SGrp , 
= i =k Gr) „ R2=9, 
L _ LD V4 


4. De cite ori scade viteza de filtrare a unui precipitat dacă supra- 
fața utilă a filtrului se micşorează de la 35 cm? la 20 cm?, ceilalţi 
factori răminind constanţi ? 

2072 35 Bi . 
= pt n 1,75 ori. 


L Ya 20 


35RP, 
A 3) 


=k 


5. Ce cantitate de fosfat de magneziu și de amoniu cristalizat se 
dizolvă la spălarea cu 50 cm? de apă distilată, dar la spălarea cu 50 em? 
de soluţie de clorură de magneziu 102 m? Se dau: 


Mirexupo,. 60 = 245,30; Psorexavou-6t,0) = 2,50 10-B. 


Rezolvare: . * 
„=VP, = 250: 1035 = 6,30- 1075 mol- [1 = 
i = 3,15+ 106 mol: [50 cm? = 7,73- 104 g/50.cm?. 
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Pe 250-107 9 50. 401 mol-l-1 = 
Met") 10-2 


= 1,5: 10-a moli/50 cm? = 3,07: 10-10 g/50 cm?. 

Sa ISU SE a 2,52- 106. Prin. spălare cu o soluţie ce conţine 

Sp 8,07: 10710 
un ion comun (ionul de magneziu) solubilitatea precipitatului scade de 
2,52 - 106 ori. 

6. 0,2570 g precipitat de clorură de argint este impurificat, prin 
coprecipitare la suprafaţă cu clorură de potasiu. a) Ce cantitate de clo- 
rură de potasiu a fost reţinută de precipitat dacă eroarea la determinarea 
ionului de argint este 3,00%? 

Spălarea precipifatului se face cu cîte 15 cm? apă distilată..b) După 
cite spălări se elimină practic complet impurificarea, știind că i 
rămas in precipitat și filtru, după fiecare spălare, este de 5 cm?. Cîntărirea 
se face la o balanță analitică cu sensibilitate de 0,2 mg. Se dau: 4,4, = 
= 107,86; Ag = 39; Aa = 35, 457. 


Rezolvare: 


Sa 


a) e, = 100 2 = 100 0,2570-0,7526'— (0,2570 — )-0,7526 __ 3,00% 
(0,2570 — x)- 0,7526 
1032 = 0,174; e = 749: 10%g KCI 
b)'C, = Co z : 3: 104 = 749-102 | 3 E 
o+V 5+ 15 

2,67 10-2 = ) 

2 67: 10-2 i 1,573 23 spălări. 
log 2,67: 10 nlog - n pă 2,6123 spălări 


7. De cite ori scade solubilitatea cromatului de plumb la spălarea 
cu 150 cm? dintr-o soluţie de cromat de sodiu, ce conţine 0,0405 g de 
cromat de sodiu la 250 cm? de soluţie, faţă de solubilitatea sa la spălarea 
cu 150 cm3 apă distilată? Se dau: Ap, = 207,2; Ac = 52 Am = 23; 
Paewcro = 1,8 10-44, 


Rezolvare: 
Sa, = 1,8 107 = 1,33- 107 mol“! 
0,0405-4 


= 103 mol- Ir! 
162 : 


[CrO4-] = [NazCrO,] ia 


1,8: 1014 
10-3 


= 7,39: 10 ori. 


S, = = 18: 10-itrmol- 1 


1,33. 107 
1,80- 1072: 
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8. După cite spălări se poate considera îndepărtarea cantitativă a 


0,0100 g de impurități iniţiale, dacă la fiecare spălare s-au folosit cite 


Rezolvare: 


Spălarea cantitativă presupune reducerea cantităţii de impuritate 
la 0,1 meg (sensibilitatea: macrobalanţei) 


S : log 10-2 = nlog i 
9 


10-4 = 102 ( 


„20 + 5 


2 aaa 
n= 23 spălări. 
0,7 


9. Cite grame de sulfat de bariu se dizolvă: a) la spălarea cu. 200 cmă. 
de apă distilată; b) dar la spălarea cu același volum dintr-o soluție ce 
conţine 0,5280 g de sulfat de amoniu (se va lua în considerare și tăria 
ionică). Se dau: Ap, = 137,34; Pypasoj= 1:10-10; Maaso, = 233,34; 

-Mosnoso, = 192. 


Rezolvare: 
a) S — V10-10 = 10-5 mol- 1"! = 2,3334- 10% g- ga , 
= 4,667: 104 g/200 cmă 


») [802] = [(NH)2S04] = e = 2102 mol: [1 


10-20 : 
S= 7 nai 5- 10-29 mol: I-! = 10% moli/200 em? = 
i = 2,3334- 107 g/200 cm? 
u = 1302 = AP (2: 102- â pr 2-2 102) = 6- 402 


— 1ogy = 0,505 zuza. ale log + = 2402 0245 — 0,39 


+ Ne : 1,245 
pa d = 0406. 
10099 2,46 i 
Ş = 0 = 3:10 mol- 1 = 6: 10-* moli/200 em? = 


2- 102. (0,406)2 
= 1,40 10% g/200 cm?. 


10. Cite grame de cromat de argint se dizolvă în 150 em? dintr-un 
lichid de spălare, preparat prin amestecarea a 249 cm? apă distilată cu 
1 em3 de soluţie de azotat de argint 2 n? 

Se dau: Pynzycrog = 2-10; Ag = 107,86; Ace = 92. 
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Rezolvare: 


[Ag*] =[AgNO,] = E = 8.103 mall 


2 
5 


P, LE Li x. NR 3,125 108. 150 
Sigscro, = = = 3,125-10- mol [1 = Sr a 
2 Ag]? 64-10%6 i 1.000 


= 468,75: 10-11 mol/150 cm? 

331,72- 468,75- 10-11 = 1,55+ 10-€ g/150 em? lichid de spălare. 
11. Care este volumul de lichid de spălare rămas în precipitat și 
filtru după fiecare spălare, dacă s-a folosit un volum total de lichid de 


spălare de 60 cms, repartizat în patru porţiuni, iar cantitatea iniţială de 
impurități de 5,49: 10-2 g a fost redusă la 1,5: 1074 g? 


Rezolvare: p3I 

c, = co x : 1,5 104 = 5,49. to+| | 
o+V + 15, 

1,5: 1074 = v ji; 1273-1003 = ANEI 

5,49- 102 v+ 15 v+ 15 


2,28: 1071(v + 15) =v; v= 4,43 cmă, 
b. Probleme şi aplicaţii fropuse. 


1. Ce procent de impurități rămine în 0,0792 g de precipitat după 
spălarea de două ori cu un volum total de lichid de spălare de 90 cm:, 
iar după fiecare spălare, soluția rămasă în precipitat şi filtru este de 
5 cm?? Cantitatea iniţială de substanţă adsorbită a fost 0,0089 g. 


E. 0,126%. 


2. Se spală 0,1000 g dintr-o impuritate adsorbită la suprafaţa unui 
precipitat cu 100 em? apă distilată. Cum trebuie să se repartizeze volumul 
de apă folosit încît cantitatea de impuritate să fie redusă sub limita 
admisă, cunoscînd că după fiecare spălare au rămas în precipitat şi 
filtru 10 cm. Sensibilitatea balanței cu care se face cîntărirea este de 
0,1 mg, iar raportul -= i, i 

v 25 


R. n = 55126. 


3. Ciţi cm? dintr-o soluţie de acid sulturic 1,50: 101 m trebuie să 
se adauge la 992 cm? de apă, încit la spălarea a 0,1029 g de precipitat 
de sulfat de plumb cu 100 cm din acest lichid, pierderea în greutate a 
precipitatului să nu depășească 0,50%? 

Se dau: Pyprsoy = 2* 108; Ag, = 2072: 

R. 8 cm. 
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4. Aria suprafeței utile a unui filtru este 27 cm?. Cit trebuie să fie 
această suprafaţă încît viteza de filtrare să crească de două ori, ceilalți 


factori rămînind constanţi ? 
R. 54 cm?. 


5. Spălarea precipitatului de fosiat de magneziu și de amoniu se 
face cu o soluţie de amoniac. a) Să se răspundă de ce? b) Datorită cărui 
produs obţinut prin hidroliza fosfatului de magneziu şi amoniu ar crește 
solubilitatea precipitatului ?: 


R. a) Pentru a regresa hidroliza; b) MgHPO,. 


4 


3.5. USCAREA ȘI CALCINAREA PRECIPITATELOR 


În vederea obţinerii unor substanţe stabile, cu o compoziţie bine 
definită ce pot fi cîntărire, precipitatele sint supuse unor tratamente, de 
cele mai multe ori termice, cum sînt uscarea și calcinarea. 

Prin uscarea şi calcinărea. precipitatelor se realizează îndepărtarea 
prin volatilizare a urmelor de solvenţi sau de alți produși volatili, precum 
și transformări chimice cu eliminarea unor componenți (apă, amoniac 
ș.a.) pentru a se obţine o formă stabilă a precipitatului. 

Temperaturile de uscare și de calcinare se aleg în așa fel, încît rezi- 
duul obţinut să posede o compoziţie fixă, cu masă constantă. Pentru 
alegerea domeniului de temperatură la care se pot face uscarea sau calci- 
nărea precipitatelor se utilizează metodele termice de analiză (a se vedea 
capitolul Metode termice de analiză). Prin trasarea curbelor T.G., D.T.G. 
şi A.T.D. se pot stabili exact limitele de temperatură pentru uscarea 
sau calcinarea precipitatelor. 

Operația de uscare se poate efectua la temperaturi care variază 
între temperatura camerei şi 400*C. Pentru uscare se utilizează diferite 
tehnici ; la temperatură obișnuită de lucru în curent de aer uscat, sau în 
vid, uscare la etuvă între 80—200*C, uscare la temperaturi cuprinse 
între 200— 400*C, în blocuri metalice ș.a. Timpul de uscare depinde, de 
natura și „cantitatea precipitatului. 

Calcinarea se face la temperaturi mai ridicate: (500—1200*C) şi 
implică, în multe cazuri, transformări chimice ale precipitatului. Avind 
în vedere unele proprietăţi ale precipitatelor, calcinarea se poate realiza 
în diverse moduri: în creuzete de porțelan, pe flacără sau în cuptor 
electric; în creuzete filtrante, utilizind manşoane speciale de protecţie ; 
în curent de gaz inert (azot, bioxid de carbon) sau de gaz reducător 
(hidrogen) ş.a. 

În funcţie de natura precipitatelor, temperatura și durata calcinării 
sint foarte diferite. 
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Acelaşi precipitat posedă uneori mai multe forme ce permit cintă- 
rirea lor. De aceea, în aceste cazuri precipitatul poate fi uscat sau calci- 
nat, în funcţie de posibilităţile laboratorului.. De exemplu, precipitatul 
de fosfat de magneziu și amoniu cristalizat prezintă mai multe forme 
bine definite și stabile ce pot fi cintărite: Prin uscare în domeniul. de 
temperatură 25—120*C rămîne stabil fosfatul de magneziu și amoniu 
cristalizat cu şase molecule de apă; prin uscare la etuvă între 180—250*C 
pierde apa de cristalizare și forma cintărită este fosfatul de magneziu și 
amoniu anhidru; iar prin calcinare între 900—1100*C se descompune 
transformindu-se prin pierdere de apă şi amoniac în pirotosfat de magne- 
neziu. . 


MgNHPO,: 6H+0 


180—250*C 


> MgNH, PO, + 6H,0 


900—1200*C 


> MgsP30, + H30 + 2NH,. 


2MgNH,PO, 
a. Probleme” şi aplicaţii rezolvate 


1.. Care este procentul în apă de umectare dintr-un precipitat dacă 
acest precipitat umed cintărește 0,1052 g, iar după uscare la 110*C cin- 
tărește 0,0578 g. : 


Rezolvare: 
0,1052 — 0,0578 = 0,0474 g apă de umectare. 
0,0474: 100 


= 46,05%. 
0,1052 „05% 


2. Ce cantitate de precipitat uscat corespunde la 0,2374 g precipitat 
umed, ce conţine. 39,00% apă higroscopică? 
Rezolvare : 
0,2374: 39 
100 | 
0,2374 — 0,0926 = 0,1448 g precipitat uscat. 
3. Se cintăresc 0,2167 g clorură de bariu cristalizată, din care după 
- uscări repetate la 250—300%C, rămîn 0,1848 g. Cite molecule de apă de 
cristalizare conţine clorura de bariu? Se dau: Ap, = 137,34; Aa= 
= 35,457. î i 
Rezolvare: 
Mac, = 208,25 
0,2167: 208,25 _ 244.95 
0,1848 
244,25 — 208,25 
18 


= 0,0926-g apă higroscopică 


=2H,0. 
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La 


4. 3,0000 g de argilă au pierdut prin calcinare 0,5598 g, care repre- 
zintă apă de umectare și pierderi la calcinare. Cunoscind că apa. de umec- 
tare reprezintă 5,00%, să se calculeze procentul pierderilor la calcinare. 


Rezolvare: , 
0,5598: 100 i cu Ea A S A 
—————— = 18,66%, (apă de umectare și pierderi la calcinare) 
18,66 — 5,00 = 13,66% (pierderi la. calcinare). 
5. Care este cantitatea de oxalat de magneziu dihidratat conţinut 
în. oxalatul de calciu monobhidratat, dacă prin calcinarea a 0,2500 g, 
la. 900*C, s-au obţinut 0,1250 g amestec de oxid de calciu și de oxid 
de magneziu? Se dau: Am, = 24,32; Aca = 40. 
Rezolvare: : 
Msecyou-2H,0 = 148,32; Mcacuou- Ho = 146; Mago = 40,32;  Mezo = 56. 
Se notează: z = cantitatea de MgC,0,: 2H,0; 0,2500 — z = canti- 
tatea de CaC.0,: H20 
40,32- 2 56(0,2500 — a) 
148,92 146 
2 419,20 z = 235,8288 
„ =.0,0975 g MgC204: 2H20. | 
6. Se iau-0,5274 g de fosfat, de:magneziu şi de amoniu cristalizat 
și se calcinează Ja 1 000*C, obţinindu-se 0,2393 g de pirotostat de magne- 
ziu. Ce cantitate de vapori de apă și ce cantitate de amoniac s-au degajat ? 
Se dau: Ay, = 24,32; Ap = 31; Ax = 14. 
Rezolvare: 
2MgNHAPO4- 6H30 25 MgsP30, + 13H40 + 2NH,; 
Met pou-ep = 245,32 
0,5274 — 0,2393 = 0,2881 g (apă + amoniac) 
0,5274: 6,5- 18 
245,32 
0,5274 17 
245,32 


- 0,0850 g 


= 0,2515 g vapori H20 
= 040366 g NH;. 


7: Se ia o probă de hexacloroplatinat de amoniu care se calcinează 
pînă la descompunere totală. Reziduul obţinut cîntărește 0,0300 g. Să 
se determine conținutul procentual de azot din probă. Se dau: 

Ap, = 195; Aa = 35,457 Ax = 14 


Rezolvare: 
(NH,), (PtClg] = Pt + 2NH, + 2HCI + 2Cl, 


2: 14: 0,0300 
195 


M nogetele] = 448,742 


0,0300 - 443,742 


= 0,0043 g Na i 


= = 0,0683 g (NH,) [PtC1)] 
195 ă 
0,0043:100. "6 ago N 
0,0683 6,30% Ne 


b. Probleme şi aplieaţii propuse 


1. Se ia o probă de silicat de 0,5000 g, care prin uscare la 110*C 
conduce la 0,4980 g. Să se calculeze conţinutul.procentual în apă. 


R. 0,40%. 


2, O cantitate de substanţă a pierdut prin uscare la 110*C, 2,00%, 
iar prin calcinare 6,50%, raportate la substanță uscată. a) Care este can- 
titatea de probă știind că, pierderile la calcinare corespund la 0,0105 g? 
b) Ce cantitate de apă de umecatare a conţinut proba? 


= R. a) 0,1648 g; b) 0,0033 g, 


3. O probă de cărbune conţine 3,28% umiditate şi 7,54% cenușă. 
Să se raporteze conţinutul procentual de cenușă la un cărbune eu umidi- 
„tatea 1,95%. 


R. 7,64%. 


4. Un precipitat umed de hidroxid de fer cîntăreşte 0,2813 g. După 
uscare la 110*C cintărește 0,2650 g, iar prin caltinare se obțin 0,1980 g 
oxid de fer. Să se exprime conţinutul procentual în: a) apă de umectare 
și b) apă de constituţie. 

Se dau:  Meeon, = 106,85; Meeo, = 159,70. 

R. a) 5,79%; b) 23,82%. 

5. Procentele în apă de umectare, apă de cristalizare și apă de con- 
stituţie a unei substanţe sint următoarele: 2,00%, 5,60% şi 18,25%. 


Ce cantitate de apă se pierde la: a) 110*C; b) 250%; c) 900*C, dacă proba 
iniţială a fost de 0,3825 g? 


R. a) 0,0076 g; b) 0,0214 g; c) 0,069 g. 
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3.6. BALANȚA ANALITICĂ ȘI. CÎNTĂRIREA 


Determinarea masei substanţelor este o componentă principală a 
unei analize cantitative, iar balanţa analitică este un instrument indispen- 
sabil oricărui laborator. - 

Caracteristicile unei balanţe sint: 1) sensibilitatea, 2). precizia şi 
3) exactitatea. 

Sensibilitatea este definită ca fiind numărul de diviziuni de pe scală, 
cu care se deplasează acul indicator pentru o sarcină de 1 mg, sau numărul 
de miligrame necesar pentru o deviere a acului cu o diviziune. 

După valoarea sensibilităţii, balanţele analitice se clasifică în: 

— macrobalanţe cu o sensibilitate cuprinsă între 5- 10-4 — 1. 10-4 
gldiv; A 

— semimicrobalanţe cu o sensibilitate de 10- g/div; 

— microbalanţe cu o sensibilitate de 10-6 g/div; 

— ultramicrobalanţe cu o sensiblitate de 10-7 — 108 g/div. 

Balanţele tehnice au o sensibilitate de 102 g/div, iar balanţele 
farmaceutice de 102 g/div. 

Precizia reprezintă măsura gradului reproductibilităţii datelor» 
obţinute la cîntăriri succesive ale aceluiași obiect. 

Evactitatea se caracterizează prin diferența dintre valoarea masei 
cîntărite a unui obiect și valoarea ei adevărată (sau media unui număr 
cît mai mare de valori obţinute la cîntărirea aceluiași obiect). 

Cântăririle analitice se încep prin determinarea punctului zero al 
balanței. 

Se numeşte punct zero, poziţia de echilibru a balanței neîncărcate, 
iar punctul de repaus este poziţia de echilibru a balanței cu talerele 
încărcate. 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Masa unui obiect aşezat pe talerul din stinga al balanței este 
egală cu 12,1087 g, iar cînd este aşezat pe talerul din dreapta este 
12,1079 g. Care este masa reală a obiectului? 


Rezolvare: 
Q, = 12,1087; Q, = 1241079; Qrau 0. 


1, = lungimea braţului sting; 1, = lungimea braţului drept 


10 = laQa; 

laQ = lsQs 4 == = 

gi  te-tug, SU 0 = NOI, = 4121087 12,1079 
Q — 12,1083 g. 
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2. Lungimea braţului sting al pirghiei unei balanțe este de 45 mm. 
Care este lungimea maximă a braţului drept, încit la cîntărirea unui 
obiect cu masa de 8,5218 g, eroarea absolută la cîntărire, datorită ine- 
galităţii braţelor, să nu depăşească 6: 10-42 g 


Rezolvare: - 

1, = 45mm; li; Q,=85215g; Q,=—88221g. 

10, = laQa; 45.8,5215 = - 8,5221; 2 = 44,9968 mm 

sau: 45.8,5221 = d: 8,5215; a = 45,0032'mm. 

3. Punctul de echilibru al balanței analitice se determină cu o pre- 
cizie: de o diviziune, iar sensibilitatea balanței este 0,10 mg/div. Să se 


determine eroarea relativă procentuală la cîntărirea a: 1; 5: 10-1, 
5- 10-2 și 5: 10% g. Să se discute rezultatele. 


Rezolvare: E 
e, = 100 J- = 102%; e = 100 102 — 9.1020; 
e, = 400 2 = 2- 101%; e, = 100 19 = 2%, 


e, > er, >er>er, 


Eroarea procentuală creşte odată cu micșorarea mărimii cintărite. 


4. Incertitudinea la citire la o semimicrobalanță_ (sensibilitate = 
= 100 div/mg) este de o diviziune. Ce cantitate minimă se poate cîntări 
la această balanţă, dacă se admite o eroare procentuală la cîntărire de 
0,33%? A 


Rezolvare: .: 
sensibilitate = 100 div/mg = 105 g/div 


e, = 105 g; e, = 0,33%; e, = 100%. 


A = II — 3.402 
0,33» 


5. La determnarea titanului dintr-un oţel ce conţine 0,50% titan 
s-au cintărit probe de 1,5000 g cu » precizie de 0,2 mg. Să se determine 
dacă este suficientă această precizie la cîntărire, admiţind o eroare pro- 
centuală la determinarea titanului de 1,50%? 
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Rezolvare: 
Eroarea procentuală la cintărire se apreciază ca fiind - 1/3. e,% 
(totală) ; 
, 1,50 
€1 cântărire) = a =0 50% 


1,5000: 0,50 


= 7,5: 10-%g titan 
100 . 


2-104 
7,5-103 


e, = 100 = 2,66%, 


2,66 > 1,50 deci precizia la cintărire nu este suficientă. 


6. La determinarea ionului de io sub formă de clorură de argint 
se admite o eroare procentuală de 0,90%. Ce cantitate minimă+de ioni 
de clor se pot determina, dacă eroarea la cîntărire cu o balanţă analitică: 
Si sensibilitatea de 5 div img este de o jumătate de diviziunie? Se dau: 

Ang => 107,86; Au = 35,457. 


Rezolvare: 


Er cimarire) > 7 > 030% ea = 5 div/mig = 0,2 mg/diviziune. 


0,30 = 100 21. x = 10. — 33,33 mg. 
0,30 


Cantitatea minimă de clorură de argint ce poate fi cintărită este de 
33,33 mg Muza = 143,317. 


197,86-3858 — 9 54.402 gioni CI. 
143,317 


Ă 7. Ce cantitate de stemă ce conţine 95,00% ter trebuie să se ia în ana- 
liză, dacă ferul se determină gravimetric cîntărindu-se oxidul de fer (III) 
la o "balanţă analitică cu sensibilitatea 10-2 mg și, știind că eroarea admisă 
a analiză este de 0,60%, iar precizia la cîntărire de o diviziune? Se dă: 

Age = 55,85. 


Rezolvare: 


0, 0,60. 
T(cîntărire) 


= 020% 


0,20 = 100100,  x= 10 —5 mg. 
x 2 . 
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Cantitatea de oxid de fer minimă cîntărită este de 5 mg. 
«55.85: 5: 3 
2259859102 — 3 50- 4028 fer 
159,70 
3,50: 1073: 100 
95 
Pentru a micşora eroarea la cîntărire, se poate folosi o cantitate 
mai mare decit 3,68: 10-23 e sirmă. 
8. Care este sensibilitatea unei balanţe analitice, dacă la cintărirea 


a 0,0625 g cu aproximaţie de două diviziuni, eroarea procentuală a fost 
de 0,32%? 


Rezolvare: 


P 0,32 - 62,5 
0,32 = 100; = 
62,5 100 


= 3,68: 10% g sirmă (cantitate minimă). 


= 0,2 mg 


02 mg=2 diviziuni ; sensibilitatea = 0,1 mg/diviziune. 

9. Care trebuie să fie precizia la cîntărirea a 0,1200 g substanță 
etalon, din care se prepară 100 em soluţie, știind că volumul se măsoară 
cu precizie de 0,05 cm3? 


Rezolvare : 


Eroarea procentuală la măsurarea volumului trebuie să fie egală cu 
eroarea procentuală la cîntărire. 


0,05 


= 5o/ . = 
rea) = 100— = 0,05%; Caţeimarire) > 
= 0,05 = 1002; 
Crtcimarire) — YU9 = 0,1200 ? 
0,1200 0,05 6 
> = 6-105g 
100 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 
1. Eroarea procentuală la cîntărirea unui saci cu o balanţă ce are: 
sensibilitatea de 100 div/mg a fost de 1,00%. Precizia la cintărire este 
chiar sensibilitatea balanței. a) Care a fost masa obiectului? b) De cîte 
ori creşte eroarea dacă sensibilitatea balanței scade de zece ori pentru 
cintărirea aceluiași obiect ? 
R: a) 10% g; b) de 10 ori. 


2, Punctul zero al unei balanţe neincărcate este 10,2. La echilibra- 
veă unui creuzet cu mase etalonate, egale cu 18,7360 g, punctul de repaus 
al balanței este 9,5. Ştiind că sensibilitatea balanței este de 4 div/mg, să 
se determine masa creuzetului. 

R. 18,7362 g. 
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3. Ce.eroare procentuală se admite într-o analiză, ştiind că se cîntă- 
resc 0,0400 g de substanţă cu o balanţă ce are sensibilitatea de 10-5 g/div 
şi se face o eroare absolută la cîntărire de 1 div/2? 

R. 3,75: 102%. 

4. Să se arate dacă se pot cîntări 0,0200 e de substanţă la o balanţă 

analitică cu sensibilitatea de 5 div/mg, încit precizia la cintărire să fie de 
0,50%, admiţind o abatere la cintărire de o diviziune. 

R. Nu; 1,00% > 0,50%. 

5. Ce sensibilitate are balanţa analitică la care s-au cîntărit 0,2500 g 

cu o eroare procentuală de 2: 102 %, făcind o eroare absolută de o 

diviziune? 


“R. 20 div/ig. 


3.7. CALCULAREA REZULTATELOR ÎN ANALIZA GRAVIMETRICĂ 


Metoda directă. Precipitatele obţinute în analiza gravimetrică au o 
compoaiție cunoscută ceea ce permite ca din masa precipitatului şi 
din masa probei de la care s-a plecat să se poată determina conţinutul 
“procentual al componentului ce interesează în analiză. 
Pentru calcularea rezultatului se consideră proporţia: 
Ma z Ma 


=— sau: z=a 
Me a Me 


(1) 


în care: M, este masa moleculară (sau atomică) a compusului (sau ele- 
mentului) ce se determină; 


M.  — masa moleculară a formei cîntărite; 
a — masa formei cîntărite; ; 
z — masa compusului sau elementului ce: se determină. 


Masa de substanţă (2) ce se determină este produsul a doi factori, 
dintre care a (masa precipitatului găsită în analiză) este o cantitate va- 
riabilă ce depinde de masa probei, iar raportul M,/M, este independent 
de masa probei, avind o valoare constantă și se numeşte factor de trans- 
formare sau factor gravimetrie (f,) 

= a“ lay |, este constant numai dacă forma cintărită și forma 
determinată nu sînt schimbate. 

Factorii de transformare pentru diferite determinări gravimetrice 
sint calculaţi în prealabil și trecuţi în tabele. 

Rezultatele analitice se exprimă de obicei în. procente de elemente, 
de ioni sau de oxizi. Procentul p este calculat după relația: 

__ af 100 
pa vi 
în care: A” este masa probei luată în analiză; 
d și f, — au semnificaţiile de mai sus. 


(03) 
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În alte cazuri ca, de exeimplu, în analiza metalelor preţioase sau a 
apelor minerale, cînd procentul în componenți: este mic, rezultatele 
sint exprimate în părţi la mie '(0/0) sau în părţi per milion (p.p.m.). 

Metoda indirectă. Pentru determinarea componenților dintr-un « 
amestec, fără o separare prealabilă, calcularea rezultatelor se reduce la 
alcătuirea și rezolvarea unor sisteme de ecuaţii. 

Metoda indirectă de analiză conduce la rezultate mai puţin exacte 
decît metoda directă. Erori neînsemnate la cintărirea precipitatului, 
cit şi aproximările unor coeficienţi ai necunoscutelor se răsfring asupra 
rezultatelor. Pentru a se reduce cit mai mult erorile se cere ca amestecul 
inițial să fie format din constituenți cît se poate de puri. . 

. Metodele indirecte se utilizează numai în cazurile cînd nu se pot 
folosi metodele directe de separare. 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Să se calculeze factorii de transformare la determinarea manga- 
nului şi a bioxidului de mangan din pirofostat de mangan. 
Se dau: Am, = 54,93; Ap = 31; 40 = 16. 


Rezolvare: 

Mn,o,P, = 283,86; M mno, == 86,93. 
__2:54,93:_ mA 43 2- 86,93 __ PRE 

fa = pe ra 03070; fa. = ARAB 0,6125. 


2. Factorul gravimetric la determinarea - nichelului sub formă de 

oxid este 0,7858, iar la determinarea sub formă de nichel — dimetilglio- 

” ximat este 0,2032. Să se calculeze eroarea procentuală la cîntărirea pre- 

cipitatulii corespunzător la 0,1000 g nichel pentru ambele cazuri. Balanța 
permite o precizie la cîntărire de 4+0,2 mg. 


Rezolvare: 
"0,1000 0,1000 
e, = + 0;,2mg; a=-2 i. 4, ă 
[DEE a ozase! 42 Oaza 
2+ 1074-0,7858 z 2. 1074-0,2032 
e, = 100 e = 15710104; e,, = 100 Ec a ai 
= 4,06 102 94 


3. Se determină gravimetric aluminiul :din 0,6600 g aliaj ce 
conţine aluminiu și magneziu. Se precipită numai aluminiul ca hidro- 
xid cu un amestec tampon (amoniac + clorură de amoniu) și se calci- 
nează la oxid de aluminiu. Cantitatea de oxid de aluminiu obţinută este 
egală cu de două ori factorul de transformare (din oxid în aluminiu). 
Care este conţinutul procentual al ăliajului ? 

Se dă: 44, =27; A9 = 16. 
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Rezolvare: 


Map, = 102; fy, = 2721 = 0,5294 
102 
2. 0,5294- 0,5294 = 0,5605 g Al;  W5609:100 — 84 920% Al 
0,6600 
IA ATEU = 0,0995 - 100 = Și 
0,6600 — 0,5605 = 0,0995 g Mg; aaa = 15,08% Mg. 


4. Precipitatul de clorură de argint obţinut la determinarea gravi- 
metrică a ionului de clor cintărește exact de două ori mărimea probei. 
O altă probă de 0,2381 g este titrată cu o soluţie 10”! m de azotat de ar- 
gint. Cîţi em3 din soluţia de azotat de argint sint necesari? Se dau: 
Ac = 35,457; Ang = 107,86. 

Rezolvare: 


Se notează: z = mărimea probei; a = cantitatea de clorură de argint 
35,457 97n 
a= 2; f, ui 0,2474 


143,317 
100-2- 2: fa — 200- 0,2474 = 49,48%, CI 
+ 


0,2381 - 49,48 ES 0,1178 g CI 

100 
91178- 10% — 53 32 em? soluţie AgNO,. 
35,457: 1071 


5. Se ia o probă de 0,2519 g dintr-un aliaj de fer din care după 
dizolvarea probei şi oxidarea ferului se determină ferul prin precipitare 
ca hidroxid de fer (111). Se obţin după calcinare 0,0791 e oxid de fer. Să 
se calculeze procentele de: Fe; FeO; Fez0, și FezO, din aliaj. Se dau: 
Age = 55,85; Ap = 16. i 

Rezolvare: 

Meeo, = 159,70; Mao = 71,85; Meeo, = 231,55. 


255485 _ sp 00) pe a Ei qi 
fu 159,870 D094: * fn, Fez03 G0oR. fn, Fez0g i 
fu = ES04 = 0,9666 

d e] 


0,0791- 0,6994 = 0,0553 g Fe; 0,0791: 0,8998 — 0,0712 g FeO 
0,0791- 1 = 0,0791 g Fez0,; 0,0791: 0,9666 = 0,0765 g Fe0, 


0,0553 - 100 e pă 0,0712: 100 

O = 21,95% Fe; e = 28,27%, FeO 
0,2519 0,2519 

0,0791 - 100 o 0,0765 : 100 

Azi) LA d te A / i = o 
0,2519 31,40 /o Fe203 i 0,2519 30,37 VA Fes0,. 
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6. Se ia o probă din care se determină staniul.prin precipitare ca 
acid stanic apoi caleinat la dioxid de staniu. Care este mărimea probei, 
dacă jumătate din cantitatea în miligrame de dioxid de staniu este egală 
cu de două ori procentul de staniu din probă? Se dă: Ag, = 118,70. 


Rezolvare: 
Se notează: z = mărimea probei; Msao, = 150,70; 
a = cantitatea de Sn0; 


Ss 118,70 
f, = aa = 0,7877 
SnO, 150,70 


100a fe; 
Ei 


reprezintă procentul de Sn din probă 


& = 9 Arata; ap = 4 100-f, = 03151 g. 
Ed 

7. Ce cantitate de aliaj fer-nichel s-a luat în analiză, dacă la de:er- 
minarea gravimetrică a nichelului cu dimetilglioximă, cantitate de nichel- 
dimetilglioximat reprezintă 0,2 din factorul gravimetric, iar procentul 
de nichel este egal cu jumăţate din mărimea probei? Se dă: Ay; = 58,70. 


Rezolvare: 
Ni asi 3 f 
fi DI — = 0,2032; e = mărimea probei; a = cantitatea de 
Ni(airngi.), 


precipitat 
a = 0,2 0,2032 = 0,0406 g Nitaimai.), 
0, 0406.- 0,2032 = 0,0083 g Ni2* 
190-00088 — 2; e — 1,9884 g. 
E 2 
8. O probă de 100 cm? dintr-o soluţie ce conţine ionii: Mn**, Mg** și 
Zn?+, i n cantităţi egale, a fost tratată cu fosfat de amoniu în prezenţă 
de amoniac. Toţi cei trei ioni precipită ca fosfaţi de metal și amoniu. Se 
calcinează și se cîntăresc 0,3050 g amestec de pirofostaţi. Care a fost 
concentraţia soluţiei în raport cu fiecare cation? 
Se dau: Aga, = 54,93 Age = 24,32; Aza = 65,37; Ap=31. 


Rezolvare: 
2. 54,93 Să 2. 24,32 = 
= = 0,3870; fa= = 0,2185; 
1 283,86 222,64 
2. 65,37 
= — = 0,4290; 
fu 304,74 i : 
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0,2185 0,2185 


Alfa, = Cefa, = Aofa; Aa 0,3870 F aa + da 0,4290 0,3050 
af ax + ay — 0,3050; a, = 0,0830; aa = 0,1471; ag = 0,0749 
fe Se notează: z, =-cantitatea de Mn2* 
«= d ş R 
& x = cantitatea de Mg? 
Ta = cantitatea de Zn? 
Ai LR 
3 = A 
12, =0,0830- 0,3870 = 0,0321 g; [Mn2+] = 90821109 _5 84. 10-3mol-l-! 
100- 54,93 
> = 0,1471 0,2185 =0,0321 g; [Mg2] = = 1,32: 10-2mol- 2 


23 = 0,0749 0,4290 = 0,0321 g; [Zn2*] = 0082110004 94. 40-9mol-I! 
100 - 65,37 


9. Proba analizată conţine numai sulfat de calciu și sulfat de bariu, 
iar raportul cantităților calciu/bariu este egal cu 3. Să se calculeze pro- 
centele de sulfat de calciu și de sulfat de bariu din probă. Se dau: 
Aca = 40; Apa = 137,34. 


Rezolvare: 
Se notează: a, = cantitatea CaS0, 
a = cantitatea BaSO, 


40 137,34 
[= 3 = 029415 fp, = a — 0,5688 
233, 
al a fi. 0,5886 | i 
af, i ca Se "0,2941 în Cate ae, 
22 A & ? 
100-6 100 


= 85,71% CaS0,; 1% — 1429% Ba80,. 
4 


| 10.0 probă conţine numai carbonat de calciu și în carbonat de magne- 

ziu. Se calcinează proba și se obţine un amestec de oxid de calciu și oxid 
de magneziu. Proba calcinată cîntăreşte jumătate din proba iniţială. 
Să se calculeze procentele în carbonat de calciu şi în carbonat de magneziu 
din probă. 

Se dau: Ac = 40; Ay, = 24,82. 

Rezolvare: 

Meaco, = 100; Msco, = 8432; Mase = 56; Mao = 40,32 


a, = cantitatea de CaCO; az = cantitatea MgCO, 
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fu = AO = 6 = 0,5600; fu = E = 04782 


CaCO, 100 
0,5600 a, = cantitatea CaO; 0,4782a3 = cantitatea de MeO 
a + Ga == 
| 0,5600a, + 0,4782a3 = 1/2 = 0,5000 


—0,5600a, — 0,5600, = —0,5600 
| 0,56004, + 0,4782a, = 0,5000 
0,0818a2 = 0,0600; a, = 0,7335 e CaCO; 
73,35%, CaCO, 
a, = 0,2865 g MgCO,; 
26,65% MgCO,. 


11. 0,1000 g dintr-un amestec de sulfat de magneziu și de sulfat de 
sodiu anhidru au fost precipitate cu clorură de bariu. S-au obținut 0,1235 g 
de sulfat de bariu. Să se calculeze conţinutul procentual în sulfat de 
magneziu și în sulfat de sodiu. 

Se dau: Ay, = 24,82; Ax = 23; Ag = 32; Apa = 137,34. 


Rezolvare: 
Magso, 7,0 = 246,32; Maso, = 142; Maaso, = 233,34. 
Se notează: z = cantitatea de MgS0, 


y = cantitatea de NazS0, 


z + y = 0,1000 
233,342 să 233,34y i 0,0235 
246,32 142 

z = 0,0587 g MgS0,; 0:0587:1% — 58.70% Mg30, 


0,1 000 


y = 0,0413 Na,80,; ea = 41,30 NaaS0,. 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. Ce cantitate de crom corespunde la 0,0710 g de oxid de roi. 
Se dă: Ace = 52; Mc, = 152, 
R. 0,0486 g. 
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2. Se analizează o probă de 0,2134 e din care se determină calciul 
prin precipitare sub formă de oxalat de calciu şi calcinare la carbonat 
de caleiu. Să se calculeze procentul de oxid de calciu din probă, ştiind 
că s-au obtinut 0,0871 g carbonat de calciu. Se dau: Mao =56; 
Maco, = 100. 


R. 22,87%, 
3. lonul de clor dintr-o probă se determină gravimetrie prin preci- 
pitare sub formă de clorură de argint. Cite grame conţine proba, dacă 


procentul în ioni de clor se obţine prin înmulţirea cu zece a masei preci- 
pitatului de clorură 'de argint? Se dau: Aa = = 39,497; Aa = 107,86. 


R. 2,4740 g. 


4. Dintr-o probă de 0,1050 g dolomit se analizează magneziul prin 
precipitare ca fosfat de magneziu și amoniu care, prin calcinare a condus 
la 0,0555 g pirotostat de magneziu. a) Care este conţinutul procentual al 
dolomitului exprimat în carbonat de ser şi în carbonat de calciu, 
ştiind că mai conţine 4,00%, alţi carbonaţi? b) Ce cantitate de fosfat de 
magneziu şi amoniu se dizolvă la spălare cu 200 em? apă. distilată? 
c) Care este pH-ul minim, necesar pentru precipitarea fosfatului de mag- 
neziu și amoniu? Se dau: Ay, = 24,32; Ap = 31; Ag = 14; 4Ao= 16; 
ec = 100; ge, 5. = 84,92; Ma AMgPO,- 60 = = "245, „50; Ppuoa = 

40183 KE 10%; KA, — 6,2 108; Ka dă 10-1 
R. 3 40,04%; 55,96%; b) 0,0031 g; î 8,27. 

5. lonul de bariu a fost determinat gravimetric ca sulfat de bariu. 

Care a fost mărimea probei luată in analiză, dacă fiecare miligram de 


sulfat de bariu reprezintă 0,50%, bariu din probă! ? Se dă: Ap, = 137,34; 
Maaso, = 233,34. 


R. 0,1177 ge 


6. Proba de analizat conţine 7 grame clorură de sodiu, y grame 
bromură de sodiu și (2 - W g g iodură de sodiu. Se precipită anionii 
sub tormă de halogenuri î- ar gint, obţinindu-se 0,3050 e de precipitat 
uscat. Clorura de sodiu se găseşte în pr oporţie de 20 o. Se cere: a) canti- 
tatea de probă luată în analiză; b) procentel e de ioni de clor, de brom și 
de iod din pa Se dau: Ax, = 23; Aa = 35,457; Ap, = 19, 90; 
A == 420,90; = 107,86. 


R. a) 0,1537 g: b) 24,27%; 20,71%; 2820%, 


7. Dintr-un amestec ce conţine 30% clorură de potasiu şi 70% 
clorură de sodiu s-au obţinut prin precipitare cu azotat de argint 1) 05605 
clorură de argint. Care este mărimea probei ? Se dau: Ag = 39; Ag 
= 35,457; Ax, = 29; Ang = 107,86. 


Mai 
R. 1,7007 g. 
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A, METODE FIZICO-CHIMICE DE ANALIZĂ 


Noile cerințe ale dezvoltării chimiei necesită rezolvarea problemelor 
analitice prin procedee rapide, selective, sensibile și de aceea în analiza 
chimică s-au introdus pe scară largă metodele instrumentale de analiză. 

Metodele fizico-chimice și fizice de analiză nu determină direct masa 
componentului analizat ci măsoară o anumită proprietate a cărei mărime 
este o funcţie de masă. În toate aceste cazuri sint stabilite relaţii de de- 
pendenţă între proprietatea măsurată și masă, prin intermediul cărora 
se determină cantitatea sau concentraţia de constituent analizat. Aceste 
metode sînt fizice, în sensul că final măsurarea este un proces fizic și în 
același timp chimice, în sensul că proprietatea măsurată depinde de com- 
poziţia chimică a constituentului ce se determină. 

Metodele analitice ce aparţin acestei clase sint foarte variate, 
deoarece pentru toate formele de energie esistă metode analitice cores- 
punzătoare (termice, electromchimice, optice, radioachimice, magne- 
tice ş.a.). : 

“Metodele fizico-chimice (instrumentale ) utilizează diferite instrum- 
mente de măsură şi de înregistrare, care prin determinarea cantitativă 
a anumitor caracteristici ale semnalului de ieșire, transmit operatorului 
o serie de informaţii privind caracterizarea și controlul sistemului analizat. 

În afară de determinări propriu-zise, metodele fizico-chimice și-au 
găsit aplicaţii multiple și variate și pentru stabilirea altor caracteristici 
ale substanţelor sau sistemelor studiate, ca determinarea structurii, a 
„constantelor analitice, urmărirea diferitelor procese chimice, elucidarea. 
mecanismelor de reacție, separări ș.a. 


4.1. METODE TERMICE DE ANALIZĂ 


Metoda gravimetrică oferă posibilităţi de studiu al proceselor chi- 
mice şi mai ales permite determinări cantitative exacte, dar prezintă 
dezavantajul că este o metodă de durată. De aceea, cercetările au fost 
orientate și în această direcţie, în scopul de a găsi o cale mai rapidă de 
studiu și de determinare a substanţelor în stare solidă. 
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Metodele termice: de analiză au ca obiect studierea schimbărilor 
fizice şi chimice pe care le suferă o substanţă în funcţie de temperatură, 
servind astfel la identificarea și determinarea compoziţiei acestora. 

Tratamentul termic la temperaturi mai înalte este însoţit de reacţii 
de volatilizare şi descompunere, care implică echilibre reversibile 
și ireversibile. Efectul temperaturii asupra echilibelor se poate exprima 
prin ecuaţiile termodinamice clasice (izotermele de disociere). 


AG = AH" — TAS* = — RT m K, (1) 
în care: Ă 
AG” este variaţia energiei libere standard; 
AH"  — variaţia entalpiei standard; 
AS”  — variaţia entropiei standard; 
K,  — constanta de echilibru exprimată în termeni de 
presiune ; 
R — constanta gazelor; 
T — temperatura absolută. 


Se ia în considerare și izobara de reacţie: 
d Ink _ AH* 
AT RT2 
tantă). 
Pentru calcularea constantei K, la temperatura obișnuită de lucru 
(7 = 298") şi AG", este necesar să 'se calculeze valorile AH" şi AS" din 
relaţia: 


. . QAG* . 
precum şi relaţia: e = — AS" (la presiune cons- 
c 


AH = AH + | AC, AT şi AS = AStea + $ ACR 
J298 29 7 
în care: 

AC, este diferenţa dintre capacitatea calorică a substanţei şi a ele- 
mentelor din care ea este constituită sau diferența dintre capacitatea 
calorică a reactanţilor şi a produșilor de reacţie. 

Se consideră AC, constant: 


AH" = Alis + ACT. 
După integrare şi trecerea 8 logaritmi zecimali se obţine: 


AH AC 
log K, Pai E gre log T + const. (3) 


Din panta graficului log X, în funcţie de = se obține AH". 


47 0) 


În anumite cazuri este suficient să se considere că AH" şi AS" sint. 
independente de temperatură şi atunci se pot scrie egalităţile: 


2AHe „ [2As* AC, j SIRE 7 
( = AC, și (2 ) =——? care se înlocuiesc în (2), 
27 Jp 27 ]p T 


AH* As* 
RT R 


obținindu-se: In K, = — 
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Din această relaţie reiese că, constanta de echilibru este o 
funcţie liniară de inversa temperaturii absolute. Din panta dreptei și 
din intersecţia graficului IK, cu abscisa 1/7, se obţin valorile AH 
şi AS”. Termenul de entalpie devine mare la temperaturi joase, iar ter- 
menul de entropie este practic independent de temperatură. 

Reacţiile de descompunere a solidelor într-o fază solidă și o fază 
gazoasă au variaţia entropiei standard (AS) mare și pozitivă, ceea ce 
face ca variaţia negativă a ensrgiei libere'(— AG”) să crească la creşterea 
temperaturii. 

Vor fi prezentate în continuare metodele termice uzuale, aplicate 
în analiza substanțelor în stare solidă, ca: termogravimetria (TI. G.) 
7 Vcc pătat derivată (D.T.G.) şi analiza” -termică diferenţială 
(A.T.D.). 


4.1.1. Termogravimetria 


Termogravimetria se bazează pe urmărirea variaţiei masei substan- 
țelor în funcţie de temperatură. Termogramele (curbe termogravime- 
trice) sînt reprezentări grafice ale variaţiei masă-temperatură, cind 
încălzirea se face cu un gradient de temperatură constant. Curbele pre- 
zintă forme diferite şi dau indicaţii asupra stabilităţii termice a substan- 
ţelor (fig. 4.1). 

Funcţia de dependenţă masă-temperatură este dată de relaţia: 

m = f(T). 6) 

Trasarea curbelor termogravimetrice se realizează cu ajutorul 
termobalanţelor, ce permit in acelaşi timp încălzirea și cintărirea sub- 
stanţelor. 

În majoritatea cazurilor, termogramele prezintă porţiuni descen- 
dente (cu micșorarea masei), paliere care corespund intervalelor de 
temperatura în care masa substanței rămîne practic constantă şi foarte 
rar porțiuni care indică creșterea rhasei (datorită de cele mai multe ori 
proceselor de oxidare). 

Forma termogramelor pentru aceeași m 
substanţă, mai este determinată de o serie 
de factori ca: agenţii de precipitare, atmos- 
tera din cuptor, viteza de încălzire, cantita- 
tea de substanţă, forma și dimensiunea 
particulelor, forma creuzetului, aparatul, 
gradul de tasare ș.a., ce trebuie menţinuţi 
constanţi pe tot parcursul determinărilor. 

Curbele termogravimetrice sint folosite 
în scop calitativ pentru identiticarea subs- 
tanţelor și în scop cantitativ pentru dozarea 
lor. Utilizarea termogramelor în determinări Fig. 4.1. Termograme. 
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se face prin măsurarea liniară a distanţei dintre două paliere, care 
corespunde pierderii în masă a substanței. 

Analiza termogravimetrică prezintă foarte multe aplicaţii: verficarea 
temperaturilor de uscare și calcinare a precipitatelor, controlul purității 
şi stabilităţii reactivilor chimici, alegerea agenţilor de precipitare, desco- 
perirea de noi substanțe, selectarea unor metode de separare, controlul 
masei atomice a elementelor, dozarea simultană a mai multor compo- 
nenţi, determinarea cantităţii de impuritate dintr-un precipitat, stabi- 
lirea structurilor cristaline ș.a. 


4.1.2. Termogravimetria derivată 


Analiza termogravimetrică derivată furnizează unele date supli- 
mentare asupra comportării la încălzire a substanțelor solide. În unele 
cazuri apar greutăţi în descifrarea termogramelor. De exemplu, dacă în 
cursul încălzirii, se succed rapid schimbări în masa substanţei, dintre 
care unele mai mari și altele mai mici, procesele cu variaţii mici ale masei 
nu se evidențiază net în termogramă. 

Pentru creşterea sensibilităţii metodei se utilizează derivarea curbei 
termogravimetrice (D.T.G.), care se realizează experimental cu ajutorul 
unui aparat bazat pe un sistem de inducţie magnetică. 

Curba D.T.G. (fig. 4.2) este reprezentarea funcţiei 

2 = 4 f (7) 6) 
at 
în care A este o constantă ce depinde de viteza de încălzire. Temperatura 
variază liniar cu timpul (1). 


4.1.3. Analiza termodiferențială 


Metoda analizei termice diferenţiale se ba- 2 | 
zează pe modificarea entalpiei, modificare sur- 
venită în probă în cursul unei încălziri uniforme. 
Astfel, se stabilește şi se măsoară cantitatea 
de căldură ce se absoarbe sau se degajă datorită 
schimbărilor fizice sau chimice ce au loc în sub- 
stanțele solide, la variaţii de temperatură. 

Practic, această metodă constă în încălzirea 
sau răcirea probei și a unei substanțe de refe- 
rință, termic inertă, în condiţii identice, înregis- 


trindu-se continuu și concomitent atît tempe- : în 
ratura din cuptor, cît şi difrenţa de temperatură ;Fis. 4-2. Curbe termice: 


2 


dintre proba analizată şi substanţa de referinţă. 1— Curba IG; 2—curba 
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Asemenea cercetări sint efectuate cu 
diferite tipuri de aparate sau calorimetre 
diferenţiale, de forma unor cuptoare elec- 
trice, ce prezintă un bloc cu -două lăcașe 
ph Linie de bază (pentru substanţa studiată și pentru subs- 
tanţa inertă). Blocul cu cele două substanţe 
se încălzeşte uniform și se înregistrează (cu 
un sistem de termocupluri diferenţiale) dife- 
renţa de temperatură (AT) in funcţie de 
temperatura (7) a substanţei inerte sau a 
cuptorului (fig. 4.3). 

AT=f(7, d. (7) 

Pe curba termodiferenţială se observă devieri de la orizontală 
atunci cînd în probă au loc procese (chimice sau fizice) cu absorbţie sau 
degajare de căldură. Aceste devieri apar sub forma unor virfuri termice 
îndreptate în sus pentru procesele exoterme sau în jos pentru procesele 
endoterme.. Aria virfurilor termice măsoară cantitatea de căldură dega- 
jată sau absorbită și, din curba termodiferenţială, se pot stabili căldurile 
de formare și de descompunere a substanţelor. 

Analiza termodiferenţială furnizează informaţii importante privind 
schimbările ce au loc în probă şi anume schimbări cu variaţii de entalpie, 
ca de exemplu: descompunere, topire, cristalizare, fierbere, sublimare, 
eliminarea apei, schimbări structurale, transformări de stare cristalină, 
reacţii de combinare și de disociere în fază solidă, reacţii redox ș.a. 

Deoarece forma curbei A.T.D. este o caracteristică a substanţei 
cercetate, aceste curbe sint utilizate la identificarea substanțelor. 

Tendinţa de a folosi analiza termodiferenţială și pentru determinări 
cantitative a condus la găsirea unor relaţii de dependenţă între diferența 
de temperatura (AT) și cantitatea (Q) de substanţă activă termic din 
probă. Făcind aproximarea că, conductivitatea termică a probei (/) 
are aceeași valoare ca și cea a substanţei inerte, se prezintă o relaţie 
de forma: 


Ap = VA, (8) 


kat 


AT 


AT 


720 


Fig. 4.3. Curbă A.T.D. 


în care: 
aH : > P; 13 i isa : 
ăi este cantitatea de căldură deagajată sau absorbită în unitatea 
Il 


de timp cind se transformă termic un gram de substanţă activă. 

După această expresie, diferenţa. de temperatură între substanţa 
inertă și probă este cu atit mai mare cu cit 1) cantitatea de substanță 
transformată este mai mare (respectiv viteza de degajare sau de absorb- 
ţie de căldură este mai mare) și 2) conductivitatea termică a Moale este 
mai mică. 
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Cantitatea de căldură degajată sau consumată în intervalul de timp 
(la — 1.) este dată de integrala relaţiei (8): 
“i d =k N ATăt. (9) 
n at ti 
Pentru o transformare dată, AH fiind constant, se obţine: 
= ("Ara (40) 
dh 


Integrala reprezintă aria virfului termic şi este proporţională cu 
cantitatea de substanţă activă termic, respectiv cu cantitatea de căldură 
degajată sau absorbită. Măsurind printr-un procedeu oarecare aria vir- 
fului termic și utilizind o curbă de calibrare, se pot face evaluări aproxi- 
mative asupra cantităţii substanţelor. 

Derivatografia termică reuneşte toate cele trei tehnici experimentale 
(termogravimetria, termogravimetria derivată și analiza termodiferen- 
țială) într-un ansamblu instrumental unitar, cînd se înregistrează simul- 
tan toate cele trei curbe. În felul acesta se obține un număr de informaţii 
mai mare ce se completează reciproc, dînd posibilitatea unei caracteri- 
zări multilaterale din punct de vedere calitativ și cantitativ a substanțelor. 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Se dau 0,1600 g dimetilglioximat de nichel, uscat la 120%. 
Începînd de la temperatura de 235*C, dimetilglioximatul de nichel se 
descompune, transtormîndu-se în oxid de nichel (fază solidă) şi compuşi 
volatili. . 

a) Care este raportul Ni(dimgl.) /NiO la temperatura de 250*C 
dacă la această temperatură masa amestecului este 0,1400 g? 

b) Ce eroare s-ar introduce la determinarea nichelului, dacă s-ar 
face cintărirea precipitatului după o prealabilă uscare la 250*C, fără să 
se ia în considerare transformarea parţială în oxid de nichel? 

Se dau: , => NiINi(dimgl.) = 0,2032; 

f, = Ni/NiO = 0,7858. 


i) 


Rezolvare: 
a) Se notează: z = grame Ni(dimgl.),; y = grame NiO 
0,1600. 0,2032 = 0,0325 g Ni2+ 


z+y = 0,1400 z = 0,1330 g Ni(dimgl.), 
e z + 0,7858 y = 0,0325 y = 0,0070 g NiO 
/ 0,1330 _ 
0,0070 
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b). 0,1400 - 0,2032 = 0,0284 g Ni2* (rezultat incorect) 
0,0325 — 0,0284 = 0,0041 g 


e, = 100 ea = = 12,61%, 
d 


2. Proba de aliaj ferocrom luată în analiză este de 0,1000 g. Cele 
două elemente au fost precipitate sub formă de hidroxizi. Se trasează 
termogramele precipitatului (fig. 4.4.) Masa precipitatului la 350*C este 
de 0,1540 g, iar la 700*C este de 0, a g. Care este conţinutul procentual 
al aliajului? Se dau: Are = 55,85; Ag = 52. 

Rezolvare: 

Se notează: z = grame Fez0,: H-0; y = grame Cra0;: 2H1,0 

A+ y = 0,1540 
159,70 2 152 y 0,1300 
177,70 188 

z = 0,0610 g Fez0s- HO 
y = 0,0930 g Cr203- 2H>0 

0,0610: 15970 __ 0,0548 & Fe.0,; 0,0930: 152 _ 0,0752 & Cr+0, 

177,70 188 

0,0548- 0,6994 = 0,0383 gFe; 0,0752: 0,5532 = 0,0416 e Cr 


9,0388- 100 38.30%, Fe; 0,0416-100 _ 41,60. Ce. 
0,1000 0,1000 


3. Se precipită ionii de pătasiu și de amoniu din 100 cm soluţie 
sub formă de hexacloroplatinat de potasiu și respectiv hexacloroplati- 
nat de amoniu. Se trasează termograma precipitatului obţinut, (fig. 4.5). 


(1 IE IT a i 


| 4 


| 
' 3 
i 
AT 


m 


2.0540 Cr, 0, | 


200 400 600 300 209 00 dd 305 
LAd/A To 

Fig. 4.4. Termograme ale hi- Fig. 4.5. Termograme: 
droxizilor: 1 — hexacloroplatinat de amoniu; 


1— de crom; 2— de fer. 2 — hexacloroplaținat de potasiu. 
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Masa precipitatului la 500*C este de 0,3158 g iar la 900*C de 0,2728 g. 
Masa clorului degajat între 600—800*C este egală cu 0,0430 g. Ce concen- 
traţie în ioni de potasiu şi în ioni de amoniu a avut soluția? Se dau: 
Ap, = 195; Ax = 39; Aa = 35,457 


Rezolvare: 

(NHa)a PIClg = Pt + 2NH,CI + 2Cla, (între 200—350"C) 
KPiClg = Pt + 2KC1 + 2Cl2 (intre 600—800*C) 

M apte, = 485,742; 


485,742 - 0,0430 = 0.1473 g KPtClg : 
141,828 


0,3158 — 0,1473 = 0,1685 g Pt din (NHa) PIClg 


2-39-0,1473. 0 0237 e K+ 
485,742 
2:48: 048% — 0,0844 g NA; 
199 
INH] = SE > 1,18- 402; [RI] > PE = 64. 402, 


4. Care sint posibilităţile de prelucrare termică a precipitatului de * 
oxalat de bariu în vederea determinării ionului de bariu, dacă termograma 
posedă trei paliere: de la temperatura ordinară pînă la 80*C; între 130 
şi 350*C şi peste 430*C? 

Răspuns: 

— Uscare la temperatura ordinară în vid; 

— uscare între 130%—350*C 

— calcinare la o temperatură mai mare decit 430*C. 

5. S-au cîntrită 1,5704 g de argilă uscată care prin calcinare a pier- 
dut 0,3085 g, care reprezintă apa de umectare și pierderi la calcinare. 
Într-o altă probă s-a determinat conţinutul în apă de umectare găsin- 
du-se 6,03%. Să se calculeze procentul pierderilor la calcinare. 

Rezolvare: 

0,3085 100 

1,5704 

19,54 — 6,03 = 13,61% (pierderi la calcinare) 

6. S-au cîntărit 0,5708 g dintr-un material ce conține oxalat de 
calciu anhidru. Proba a fost calcinată la 457*C și s-au degajat 146 cm? 


oxid de carbon, măsuraţi la această temperatură şi la presiunea de o 
atmosferă. 


= 19,64% (apă de umectare + pierderi la calcinare) 
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Ce conţinut Pope sal în oxalat de calciu a avut proba? 
Se dau: Aca = 40; Ag = 12 


Rezolvare: ş 
-o v 1+ 146 1-9 273 - 146 273 
PD — Po, = ;p = = 54,60 em? 
T To 720 273 730 5 


CaC20, —-—-> CaCO, + CO 


Macao, = 128; Moo = 28; 1 mol CO ocupă în condiţii normale 
un volum de 22, 401. 


128: 54,60 __ 54,60 


= 0,3120 g 6xalat de calciu 


22400175 
0,3120-100 __; ă 
———— = 54,66%, oxalat de calciu. 


0,5708 


7. Ce cantitate de ioni de magneziu a fost antrenată la pre- 
cipitarea oxalatului de calciu, dacă suma carbonat de calciu plus 
oxid de magneziu. corespunzătoare palierului de la 500*C este egală 
cu 0,3500 g, iar suma.oxid de calciu plus oxid de magneziu de 
la 900*C este de 0,2075 g? (fig. 4.6). 


Se dau: Ac = 40; Ax =2432 A0=t2 
Rezolvare: 

7Ncacoz + Wugo = 0,3500 g: 

Mao + Muso = 0,2075 

mco, = 0,3500 — 0,2075 = 0,1425 


56..0,1425 — 0 4814 g CaO 
44 
0,2075 — 0,1814 — 0,0261 g MgO 


24,32 + 0,0261 


= 0.015 Ag2+ 
EI 0,0157 g Mg 


8. La analiza termogravimetrică a fos- 
fatului de mangan și amoniu s-a constatat 
că o probă din această substanță cîntărește 
după uscare la 110*C, 0,4600 g. La 800*C, 
masa probei-a devenit 0,3455 g, iar volumul 
de amoniac degajat, adus la condiţii norma- 
le, a fost de 59,40. cm3, Cite molecule'de apă 


207 400 GU7 800 
Te de cristalizare a conţinut fosfatul de mangan 
şi amoniu? 


Fig. 4.6. Termograme: 


1 — oxalat de magneziu; 2— exa- i fă pă și RE: A PS 
ea E eziu Se dau: Au, = 55; Ax= 14; Ap=31. 
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Rezolvare: 
MnNH4PO4: zH30 = MnNHAPO, + zHz0 (la 110*C) 


2MnNHPO, * zH30 = MnsP30, + 2NH, + (1 + 2) H2O (la 80009) . ? 


Munnaspo, = 168 


18: 59,40 cea = 
o = 0,0477 ş NHg 
22 400 


0,4600 — 0,3455 — 0,0477 = 0,0668 g H,0. 

Din (2: 168 + 2z: 18) g MnNH,PO, : zH20 rezultă (1 +22): 
- 18 g HO i 

Din 0,4600. MnNH,PO4* zH20 rezultă 0,0668 g H.O 

0,0668 (2- 168 + 2: 18) = 0,4600: 18(1 + 27) 

14,16 2 = 14,16; z=1 

La 110*C, există MnNH4PO,: H20. 


9. Se dau curbele T.G. și D.T.G. ale precipitatului de fosfat de mag- 
neziu și de amoniu cristalizat (fig. 4.7.). Se ia o probă de 0,5245 g ce con- 
ţine ionul de magneziu. Se precipită fosfatul de magneziu și de amoniu. 

a) Să se indice temperaturile de uscare și de calcinare a fosfatului 
de magneziu și de amoniu. 

b) La temperatura de 100*C s-a adaptat un dispozitiv pentru cap- 
tarea vaporilor de apă și a amoniacului. S-au obţinut 350 cm? (vapori de 
apă + amoniac) la temperatura de 500*C și la presiunea de o atmos- 
sferă. 

Care este conţinutul procentual în magneziu al probei? 

Se dă: Aygg = 2432. 

Rezolvare: 


a) Se poate usca la temperatura obişnui- 
tă a camerei în vid, cind se cintăreşște 
MgNH4PO4- H20 

— Se poate usca la 220*C şi se cintărește 
MgNH4PO, 4 

— Se calcinează la o temperatură peste 
500*C, cind se cîntărește Mg„P20,. 


b) 2MgNHPO,: H40 = MgsP20, + 


+ 2NH3 + 3H30 200400 608 Sa 
. q 
Pope = = 3 Vo = ae 3; Vo= Fig. 4.7. Curbe termice ale 
Te T PeT fostatului de magneziu și 
350: 273 amoniu: 
= = 123,61 cm? 1 — curba IG: 2 — curba 
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PE AVEREA 
VoH20) = Serge = 74,166 cm? 


VON) = 2 129.014 = 49,44 cms 
24,32 49,44 „0,0537 100 
a = 0,0537 g Mg? 2 — 10,24% Mt. 
22400 i a De tri 324 Je Me 
10. În figurile 4-8 şi 49 se prezintă curbele D.T.G. pentru hidroxidul 
de crom și respectiv cromatul de argint. Care sint posibilităţile de prelu- 
crare termică a celor două precipitate în vederea determinării cromului ? 


j , Ei . A pi , 
200 409 600 800 GA sa 200 400 600 800 
. LA, LATA 
Fig. 4.8. Curba D.T.G. a Fig. 4.9. Curba D.T.G. a 
hidroxidului de crom. cromatului de argint. 
Rezolvare: 


În cazul hidroxidului de crom (fig. 4.8) 

— La 120*C se pierde apa de umectare; 

— La 300*C se pierde o parte din apa de constituţie ; 

— Între 330*—380*C este stabil Cr3Os- HO; 

— La 380*C se pierde apa din Cr203- H-O 

— Peste 400*C este stabil Cr2O3. 

Pentru determinarea cromului se va calcina hidroxidul de crom la o 
temperatură mai mare de 500C. 

În cazul cromatului de argint (fig. 4.9). 

— La 80*C se pierde apa de umectare 

— Între 150—'750*C este stabil AgsCrO, 

— La 850*C are loc descompunerea: 


2AgsCrO4 = Ag2Cr20, + Ag20 
— La 960“C se descompune oxidul de argint 
2Ag.0 = 4Ag + 02 


— Peste 960" există un amestec de Ag2Cr-0, + Ag. 
Pentru determinarea cromului sau argintului, se indică uscarea 
cromatului de argint la 150*C. 
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11. Reacţia de descompunerea termică a carbonatului de calciu este 
exprimată prin ecuaţia: 


CaCO, = Ca0-+ CO, + 34,7 keal. 


Să se determine căldura de formare a carbonatului de calciu por- 
nind de la elemente. Căldurile de formare a oxidului de calciu și a bioxi- 
dului de carbon sint: —152,1 și respectiv. —94,05 keal. mol”. 


Rezolvare: A 
— (152,1 + 94,05 + 34,7) = —280,85 kcal: mol. 


12, În figura 4.10 se dau termogramele derivate ale hidraţilor 
oxidului de aluminiu. Din analiza acestor curbe să se indice schema de 
transformări ce au loc ca efect al variaţiei temperaturii. i 


Rezolvare: 
AOL), peste Bu 7 ALO, peste VDC a ALO, 
= ——— 
I20—18EON feste 470: 
HAIO, 


13. Se precipită oxalaţii de calciu, de stronţiu şi de bariu dintr-o soluţie 
ce conţine acești ioni. În figura 4.11 sint prezentate termogramele celor 
trei oxalaţi. 

Masa precipitatului la 600*C = 0,5020 g; 

Masa precipitatului la 800*C = 0,4150 g;: 

Masa precipitatului la 950*C = 0,3490 g. 

Să se exprime compoziţia amestecului în g de oxizi 


Se dau: Ap, = 137,34; As, = 87,60; Ac = 40; Ac = 12. 


50 
53 aer = e eg 
2001 400 600 800) . 
A 720 
Fig. 4.10. Curbe D.T.G.: Fig. 4.11. Termograme: 
1— Al(0H), (hidrargilit) ; 1— oxalat de calciu; 2 — oxalat 
2—H Al0, (bhmit); 3— de stronţiu; 3 — oxalat de bariu. 


ANOH)s* xH,0 amorf. 


18 — Aplicaţii și probleme de chimie — Cd. 227 373 


Rezolvare: 
(1 e SRR DNA o It Din termograme reiese că: 

— La ,600*C faza solidă conţine: BaCO, + 
+ SrCO + CaCO, i 
— La 800C* faza solidă conţine: BaCO, + 
+ SrCO, + CaO 
— La 950” faza soiidă conţine: BaCO, + 


h d aa + SrO + CaO 
200 400 600 800 ş 
Se 0,5030 — 0,4150 = 0,0880 g CO, degajat 
Fig. 4.12. Curbe termice din CaCO, 
ale unui dolomit: 


3600880 — 04120 g CaO 


2—curba T.G.; 2—curba 
D.T.G. 


0,4150 — 0,3490 = 0,0660 g CO, degajat din SrCO, 


103,60 - 0,0660 i 0,1554 g SrO 
44 
0,3490 — 0,1120 — 0,1554 = 0,0816 g BaCo, 
133,34 - 0,0816 


= 0,0624 g Ba0. 
197,34 


14. O probă de 0,2000 g dolomit este supusă unei termoanalize, 
obţinindu-se curbele TG și DTG din fig. 4.12. Prin uscare la 120*C se 
pierde apa de umectare. Prin calcinare la 600—700*C se pierde bioxidul 
de carbon din carbonatul de magneziu. Prin calcinare la temperatura de 
840*C se pierde bioxidul de carbon din carbonatul de calciu. 

Se dau: masa probei după uscare = 19/20 din masa iniţială; masa 
probei peste 900*C este 2/3 din masa la 660*C; masa probei la 660*C — 
masa probei la 900*C = 0,0590 grame. 

Se cere să se calculeze conţinutul procentual exprimat în oxizi. Se 
dau: Aca = 40; Ag = 24,32 Ac =.12; Ap = 16. 


Rezolvare: 

apa reprezintă 1/20 din 0,2000 = 0,0100 g; 

0,0100 100 
0,2000 


= 5,00% H3O de umectare 


Se notează: z = masa probei la 660*C; 


2/3 1 = masa probei peste 900*C 
z— = z = 0,0500 g CO, (din CaCO); z = 0,1500 g (MgO + CaC0O;) 
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Li 


EI z = = 0,1500 = 0,1000 g (MgO + Ca0) 


0,1900 — 0,1500 = 0,0400 g CO, (din MgCo,) 
Mora = 40,92; Mo, = 44; Mao = 56 


40,32 0,0400 100 
a = YM 
44 0,2000 » 839% Bz0 


0,1500 — 0,1000 = 0,0500 g CO, (din CaCO,) 


56 - 0,050 : 100 , 
p6 0,080 -100 — 31 8494 CaO 
44: 0,2000 ă 


0,0400 —+ 0,0500 = 0,0900 g CO; 


0.0900 - 100 
0,2000 


15. În figura 4.13 sînt date curbele TG şi ATD ale oxalatului de 
bariu. i 


Curba ATD. 


— Virful endotermic de la 180"C indică pierderea apei; 

— Virful exotermic de la 450*C reprezintă degajarea oxidului de 
carbon și combinarea sa cu oxigenul; 

— Virtul de la 520*C reprezintă descompunerea oxalatului de bariu; 

— Virtul de la 565*C marchează încetinirea reacției de descompu- 
nere şi posibilitatea difuzării oxigenului în faza solidă, cind apare iarăşi 
un proces de ardere a oxidului de carbon; 

— Virtul de la 790*C indică transformarea carbonatului de bariu 
din forma ortorombică în forma hexagonală. 


Curba TG 


— Palier pină la 180*C, stabil BaC,0,- 1/2 H20O; 

— Între 180%—200* se pierde apa de cristalizare; 

— Palier între 200*—400*, stabil BaC.0,; 565 

— Între 420%—456* se pierde oxidul de 
carbon; 2 

— Peste 456" stabil carbonatul de bariu. 

a) Analizînd cele două curbe să se indice 
care sint procesele fizice şi chimice ce au loc 
cu schimbare de masă. Să se scrie reăcţiile 
chimice indicindu-se temperaturile. 

b) Care sint posibilităţile de uscare și 
calcinare a precipitatului? 

Rezolvare: i 200 400 600 AU 


a) Procesul fizic cu schimbarea masei are d 


loc între 180”—200* cînd se pierde apa de Fig. 4.13. Curbe termice 
umectare ale oxalatului de bariu: 


aaa : : 1 T.G.; 2— curb 
Procese chimice cu schimbarea masei: ue Ci kai 


= 45,00%, COz. 
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Descompunerea oxalatului de bariu: BaC0, = BaCO, + CO 
(între 420—456*C) 

b) — Uscare la 105*—110*; se eintărește BaC.O4: 1/2H.0; 

— Uscare între 200*—450%, se cintărește BaC,0,; 

— Calcinare la temperatură > 456"; se cintăreşte BaCO. 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. Utilizînd un derivatograt s-au trasat concomitent curbele TG, 
DTG şi ATD ale bauxitei (fig. 4.14) 

a) Care dintre aceste curbe aduce maximum de informaţii și care 
aduce minimum de informaţii? 

Să se explice de ce? 
- b) Ce procese au loc la încălzirea bauxitei? 

R. 


a) Cele mai multe informaţii le dă curba. ATD deoarece pe lingă 
- procesele fizice și chimice cu schimbarea masei, mai sesizează și procese 
fizice cu schimbarea entalpiei, dar fără schimbarea masei. 

Cele mai puţine informaţii le dă curba TG, deoarece înregistrează 
numai procese cu schimbare de masă, iar la utilizarea aparatelor cu sen- 
sibilitate mică, procesele ce se succed pot fi înregistrate ca un singur semnal. 

b) — La 110*C se pierde apa de umectare; 

— La 315*C se descompune Al(0H), (hidrargilită); AI(OH) = 

„HAIO; + HO 

— La 470“C se descompune HAI0O; (bbehmit): 2HA1O; = A10; + HO; 

— La 575*C are loc transformarea în * Al>03; 

— La 950*C, + Al20, trece în aAlz0;. 

2. Analizindu-se carbonatul de magneziu dintr-un dolomit s-a 
utilizat metoda analizei termodiferenţiale, trasîndu-se în prealabil urmă- 
toarea curbă de etalonare (fig. 4.15). S-a măsurat suprafața vîrfului 


St 
9 _Q9 


Aria virfului termic 
sa 
SI 
Ş 


| ANR, ONE PEPE ERE E în 
200 400.600 800 0 10 20 30:40 
pe Tu Ma C0mg 
Fig. 4.14. Curbe termice ale Fig. 4.15. Curbă de etalonare. 
bauxitei: 
1—curba _T.G.;  2—curba 


A.T.D.; 3 — curba D.T.G. 
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termic pentru proba analizată și s-a găsit egală cu 0,54 cm?. Ce procent 
în carbonat de magneziu a conţinut proba analizată dacă s-au luat 
0,5000 g? 

R. 5,20%. 


3. Se analizează o probă ce conţine 30% carbonat de bariu și 70% 
carbonat de calciu. Prin precipitarea ionilor de bariu şi de calciu cu o 
soluţie 10-1 m de acid sulfuric, s-au obţinut 0,2000 g amestec de sulfați. 

a) Care este mărimea probei? 

b) Ce volum din soluţia de acid sulfuric este necesar pentru precipi- 
tare, știind că s-a adăugat un exces de precipitant de 50%? 

c) Curba termogravimetrică a celer doi sulfați prezintă un palier 
între 800”—950*C. La ce temperatură se va efectua calcinarea? Se dau: 
Aca = 40; Apa = 137,34; Ag = 32; Ag = 16 

R. 


a) 0,1530 g; b) 19,55 cm; c) Se calcinează între 800—950C. 


4 4. Care este cantitatea de căldură absorbită la descompunerea 
termică a clorurii de amoniu în amoniac și acid clorhidric, dacă la com- 
binarea unui mol de acid clorhidric cu un mol de amoniac se degajă 
33,1 keal? i 

R. 33,1 kcal: molri. 


5. Se dă reacţia: FezOg — 2Al= Al0, + 2 Fe. Să se aclculeze 
efectul termic, ştiind că: AHano, = —380 kcal: mol;  AHpeo, =: 
= —198,5 kcal: mol. 

R. —181,5 kcal: mol. 
mină 


4.2. METODE ELECTROCHIMICE 


__ Într-un mod foarte general se desemnează prin metode electrochi- 
mice, ansamblul mijloacelor de măsură analitice ce se bazează pe pro- 
prietăţile electrochimice ale sistemelor studiate (de obicei soluţii). 

Flecirochimia oferă o gamă largă și diversificată de posibilităţi 
pentru caracterizarea sistemelor și controlul fenomenelor ce pot avea 
loc în cadrul sistemelor studiate. Caracteristica generală a acestor metode 
o constituie faptul că, fie semnalul de intrare, fie cel de ieșire sau ambele 
semnale sint de natură electrică: curent, tensiune electromotoare, con- 

ductanţă ș.a. 

În funcţie de mărimea determinată sau definită de ecuaţia de bază 
folosită, metodele electrochimice pot fi clasificate în: 

— Metode coulometrice (se determină cantitatea de electricitate); 

— metode amperometrice. (se determină intensitatea curentului) ; 

— metode potenţiometrice (se determină potenţialul de electrod); 
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— metode conductometrice (se determină conductanţa) ; 

— metode cronometrice (se determină timpul). 

O clasificare rațională a metodelor electrochimice are în vedere doi 
factori importanţi care conferă anumite trăsături specifice acestor metode: 

— modul de transport al materiei în soluţie; 

— natura și forma semnalului de intrare care determină natura și 
forma semnalului de ieșire. 

Pornind de la aceste două criterii, metodele electrochimice uzuale 
se impart în trei grupe: 

1) metode cu transport de materie prin convecţie și difuzie. Soluţii 
agitate, regim staționar, prezintă importanță reacţiile electrochimice: 

— excitație prin curent (electrogravimetria amperostatică, coulo- 
metrie amperostatică, potențiometria ș.a.); 

— excitație prin tensiune (el ectrogravimetria potenţiostatică, titra- 
rea amperometrică ș.a.). 

2) Metode cu transport de materie prin difuzie, Soluţie neagitată, 
regim tranzitoriu, prezintă importanță reacţiile electrochimice: 

„— excitație prin curent (polarografia amperostatică şi osciloscopică, 
cromopotenţiometria ş.a.) ; 
« — excitație prin tensiune (polarografia, titrarea amperometrică, 
cronoamperometria ş.a.). 

3) Metode cu transport de materie prin migrare. Reacţiile de elec- 
trod nu prezintă importanță (conductometria). 


4.2.1. Eleetrogravimetria 


Electroliza este utilizată în chimia analitică ca o metodă pentru 
determinarea și separarea substanţelor în diverse moduri, după cum 
urmează: 

„. — electrogravimetria se bazează pe depunerea substanţei analizate 
pe un electrod și se cintăreşte substanţa depusă; 

— coulometria măsoară cantitatea de electricitate consumată la 
depunerea electrolitică ; 

— polarografia măsoară intensitatea curentului limită de electroliză, 
care este proporţional cu concentraţia substanţei electroactive. 

Termenul de electroliză include toate fenomenele ce au loc la elec- 
trozi (într-o celulă electrolitică) la trecerea curentului electric printr-o 
soluţie sau topitură de electrolit. 

Legile electrolizei (Faraday ) 

— Cantităţile de substanţe depuse sau dizolvate la electrozi sint pro- 
porţionale cu cantitatea de electricitate ce trece prin soluţie; 

— Cantităţile de substanţe depuse sau dizolvate la electrozi, atunci 
cînd se trec cantităţi egale de electricitate prin electroliți diferiţi, sînt 
„ proporţionale cu echivalenţii chimici ai substanţelor. 
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Cele două legi sint redate în relaţia următoare: 


i- mg-l 
0 (4) 
în care: 
Q este cantitatea de substanță depusă, în grame; 
mp — masa echivalentă; 
i — intensitatea curentului, în amperi i 
i — timpul de trecere al curentului, în secunde; 
F  — constanta Faraday, aproximativ 96 500 coulombi. 


Raportul mz/F este constant pentru o anumită substanță și se 
numește echivaent electrochimic. 

În procesul de electroliză intervin o serie de factori care influenţează 
desfășurarea procesului ca: potenţialul electrodului de lucru, potenţialul 
de electroliză, densitatea de curent, natura şi concentraţia, speciei 
electroactive, "compoziţia soluţiei analizate (pH, liganzi, depolarizatori, 
substanţe tensioactive), viteza de agitare a soluţiei, tempetatura ş.a. 


Potenţialul de electrod 

La stabilirea echilibrului dinamic între o bară metalică scufundată 
într-o soluţie ce cuprinde ionii săi, la interfața metal-soluţie apare o 
diferență de potenţial, care msoară tendinţa sistemului respectiv de a 
trimite ioni în soluţie. Expresia potenţialului de electrod se deduce din 
condiţia generală de echilibru, conform căreia, la echilibru, valoarea 
potențialului termodinamic al lui Gibbs (G), ce exprimă lucrul util maxim 
al unei transformări reversibile, este zero (— AG = 0). 

În cazul proceselor de electrod, la suprafaţa acestuia se formează 
un strat dublu electric iar la trecerea ionilor prin acest strat se efectuează 
un lucru electric datorită diferenţei de potenţial create. 

Se consideră un mol de ioni cu, sarcina n și o diferență de potenţial 
E ; lucrul electric va fi egal cu nFE. Suma dintre potenţialul corespunză- 
tor variaţiei potenţialului chimic Au şi lucrul electric se numște potențial 
electrochimic Au 


— AG = Ap = Au +nrFE=0. (2) 
Variația potenţialului chimic Au este dată de relaţia (conform con- 
venţiei europene): 


Au = Haonta — Usotuhe- 


Potenţialul chimic al ionilor din soluţie este corelat cu activitatea 
acestora după relaţia: 


Hsotulie = pe + RT In aan+ Ş (3) 
Au = soia — u” — RT In am + nFE =0 (4) 


F — U” — Usolia E 
nkF 


za ÎN Qun+. (5) 


Pentru un anumit electrod, raportul a 


„e solid este o constantă(E*) 
n 


Trecînd la logaritmi zecimali, pentru temperatura de 25*C, ai 


_=— 0,059, de unde rezultă: 


E=E3 0,059 


n 


log dam (expresia lui Vernst). (6) 


Pentru concentraţii mici (tăria ionică tinde către zero), se poate 
aproxima: 


E = E + 9.059 log Cmn+ (C fiind concentraţia). (7) 
n 


Mărimea E” este numită potențial standard (normal) de electrod și 
reprezintă potenţialul la care se încarcă un electrod imersat într-o soluție 
une activitatea ionilor săi este egală cu unitatea. 

Valorile absolute ale potenţialelor standard nu se cunosc, dar sint 
cunoscute valorile relative ale acestor potenţiale, determinate în raport 
cu electrodul de hidrogen al cărui potenţial standard este considerat con- 
venţional zero. Valorile potenţialelor standard indică tendinţa diferiților 
electrozi de a accepta sau ceda electroni, după cum aceste valori sînt 
pozitive sau negative şi cunoașterea lor servește la compararea diferiților 
electrozi între ei. În tabelul 4.1. sînt prezentate potenţialele normale 
ale citorva sisteme redox. 

Potenţialul electrodului de lucru (catod sau anod) în cursul electro- , 
lizei determină procesul de electrod sub aspect calitativ și cantitativ, 
prin natura ionului care reacționează și prin gradul de avansare al reac- 
ţiei electrochimice. Ca electroliza să aibă loc, în cazul reducerilor pe catod, 
potenţialul catodului trebuie să fie mai negativ, iar la oxidări pe anod, 
mai pozitiv decit potenţialul de echilibru. Electroliza va decurge pînă 
cînd concentrațiile se vor stabili la valorile de echilibru determinate de 
potenţialul de lucru âles. 

Dacă se consideră un proces de reducere pe catod: 


0x + ne == red. 
Potenţialul de echilibru este dat de relaţia lui Vernst, dedusă mai 
sus: 


E= Ea 0,059 


0,059 2 [ozhroz 
log — = E* + lo - (8) 
n ui Area n id [reditrea 
În cursul unei determinări, coeficienţii de activitate (px ȘI rea) 
pot fi consideraţi constanţi și astfel se poate scrie: 


Bop „0.059 Jag “oz 9.059 4 [oz] (9) 
n Yred n [red] 
E = E 4995 10 Îl; unde E” = E + SElogl O (10) 


[red n Vrea 
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Tabelul 4.1, 


Potenţialele normale ale citorva sisteme redox 


Forma oxidată | Forta Reacţia pote ilal, 
y | 
Li” | Li Lit+eeLi — 3,040 
K* |n Ri+eeKk —2,900 
Ba2t | Ba Ba2t +-de-=-Ba —2,900 
Sr Sr Sr2t + 2e- = Sr | —2,890 
Ca2t | Ca | Ca2t + 2c-= Ca | —2,870 
Nat | Na Nat + e- a Na "710 
Cost | Ce Ce3t + 3e-aCe —2,480 
Mg2t Mg Mg2t + 2e- a Mg —2,340 
That | Ta Thât + 4e- = "Th —1,900 
Be2* Be | Be2t + de-a Be | — 1,850 
Tit Ti Tis + 3e- Ti — 1,750 
AB | Al i ART + 3e- Al — 1,660 
Zrt Zr Zrât + 4e- e Zr — 1,530 
Mn2* | Mn Mn2* + 2e-a Mn — 1,180 
Zm2+ Zn | Zm2* + 26 e Zn —0,760 
Crt |: “Cr Crt + 3e- Cr —0,710 
uit at Ut + eat —0,510 
Fe2t Fe Fe2t + 2e- a Fe — 0,440 
Cq2+ | ca Ca2t + 26-a Ca —0,400 
Co2t | Co Co2t + 2e- = Co —0,280 
Ni | Ni Ni2t + 2e Ni —0,250 
Most !Mo Most + 3e- = Mo —0,200 
NOz | NH3 NOz + 6e- + 6H,0OaNH, + 7HO-, —0,160 
AgI As Aşgl+eSAs+I —0,150 
NO3 NO NOŞ + 3e- + 2H,0 NO + 4H0- —0,140 
Sn2+ Sn Sn2t + 26 = Sn —0,140 
pp2t Pb Pp2t + 2e- a Pb —0,126 
H+ Pt, H, 2H* + 2e- Pt, H, 0,000 
AsBr | Ag AgBr + e-SAg+ Br 0,095 
CuCl | Cu CuCl +e-eCu+ CI 0,137 
s B,S S+2Rt 42 aH,S 0,140 
Snit Sn2+ Sntt + 2e- a Snt 0,150 
S,02- 5,07 S4077 +26 25,03 0,160 
Sbot Sb SbOt + 2H* + 3e- = Sb + HO 0,210 


281 


” (continuare) tabelul 4,1. 


Forma | 


i Forma oxidată | redusă | Reacţia | otențial, 
DE e E i ii a aa 
AgCI | Ag ASCI + e- Ag + Cr 0,222 
Bio Bi BiO* + 2H* + 3e- a Bi + HO 0,230 
Hagia Hg HgCl, + 2e- = 2Hg + 2C1- 0,250 
HAs0z As HAs0O, + 3Ht + 3e- = As + 2H,0 0,250 

* Cuzt Cu - | Cu2t + 2e-=Cu 0,340 
Fe(CN)E Fe(CN) | Fe(CN)8- + e a Fe(CN)i 0,360 
Ag(NH3)t Ag Ag(NH3) + e e Ag + 2NH, 0,370 
Cost Co Cot + 3e- = Co 0,430 
BrO3 ă Br, 2Br0; + 6H,0 + 10e- = Br12H0” | 0,510 
7 r Î 13 +23 0,540 
Cuzt Cuc Cut + Cre sCuC 0,560 
H,As0, HAs0, H3AsO, + 2H* + 2e- = HAsO „+2H,0) 0,560 
PbO, Pb PbO, + 4Ht + 4e- a Pb + 2H,0 0,670 
0, H.0. 0, + 2H* + 2 = H,0, 0,680 
Fest Fe2+ Fest —- e- aa Fe2t 0,770 
Hg Hg Hgâ* + 2e- = 2Hg 0,790 
Ag? Ag Agt +e- Ag 0,800 
Hg2* Hg Hg2t + 2e-= Hg E 0,860 
Cu2* Cul Cu2t + l[+e-aCul 0880 
C105 C103 CIO + 2H* + 2e- e C03 + H,O 1,000” 
Bra Br Br, + 2c- =2Br 1,070 
pu+ Pt Pit + 2 Pt 1,200 
0, H.0 0, + 4H* + 4 2H,0 1,230 
MnO, Mn2+ MnO, + 4H' + 2e- = Mn2* + 2H,0 1,280 
CIO Cr CIO, + 8H* + 8e- CI + 4H,0 1,340 
Cr,07- Crat Cr07 + 14H* + 6e- e 2Cr%* + 7H,O) 1,360 
CI, cr Cl, + 2e- 201 i 1,360 
Broz Br BrO3 + 6H* + 6e- a Br + 3H,0 1,440 
Cett Cest Cett + e- Cat 1,440 
003 a CI03 + 6H* + 6e” CI + 3H,0 1,450 
PbO, Pp2* PbO, + 4H? + 2e- = Pb?t + 2H,0 1,460 
MnOg Mn2* MnO4 + 8H* + 5e- = Mn2* + 1H,0 1,500 
Broz | Br 2BrO3 + 12H* + 10e- a Br, + 6H,0 1,520 
Cost Cot Cost + e- = Cozt 1,840 
F, F- F, + 2e- a2F 2,850 


E*" se numeşte potenţial: formal (aparent sau 
real ). i 

Într-o electroliză, concentraţia formei oxidate 
descrește și a celei reduse crește (procesele cato- 
dice), catodul devenind mai negativ, iar în proce- 
sele anodice descrește concentraţia formei reduse 
şi crește concentraţia formei oxidate, anodul 


—_ 


E, E devine mai pozitiv. 
Tig. 4.16. Variația cu- Tensiune de electroliză 
rentului “lt: "CuVĂ Se consideră un proces clasic de electroliză, 


electrolitică 10, furcție. + cela care implică o celulă electrolitică alcătuită 

motoare. din doi electrozi din material inert (platină, aur, 

nichel, cupru ş.a.) imersaţi în soluţia - de electro- 

lizat, cărora li se aplică o tensiune electrică care permite obţinerea 
unui curent potrivit procesului de electroliză. 

Mărind treptat tensiunea electromotoare aplicată celor doi electrozi, 
curentul ce trece prin celulă variază după o curbă ca cea din fig. 4.16. 
? La inceput intensitatea curentului este mică și crește treptat pină 
la o anumită valoare a tensiunii aplicate, cind se observă o creștere rapidă. 
Din acest moment electroliza soluției devine continuă. 

Extrapolind curba intensitate-tensiune la curent zero se obţine 
o tensiune electromotoare minimă ce trebuie aplicată din exterior celor 
doi electrozi, pentru a întreţine o descompunere electrolitică continuă. 
Această tensiune poartă denumirea de tensiune de descompunere a electro- 
litului. La creşterea tensiunii electromotoare deasupra acestei valori, 
intensitatea curentului crește liniar după legea lui Oh. Panta dreptei 
este inversa rezistenţei. A 

Se consideră o celulă electrolitică alcătuită dintr-o soluţie de sulfat 
de cupru, în mediu de acid sulfuric şi doi electrozi de platină imersaţi 
în soluție. Se aplică la bornele celor doi electrozi o tensiune electromotoare 
externă, continuu crescătoare. La atigerea tensiunii de descompunere 
vor avea loc următoarele procese: 

Reducerea ionului de cupru pe catod: Cu2* + 2e- = Cu. 


La anod se produce o oxidare echivalentă, cu degajare de oxigen din 


apă: 
2H30 = 0, + 4H* + 4e-, 
Tensiunea electromotoare aplicată poate fi divizată în două părți: 
o parte care furnizează potenţialul necesar pentru a învinge potenţialele 
de reducere şi oxidare ce au loc la catod și anod şi o parte care face să 


treacă curent învingind rezistenţa celulei. Tensiunea aplicată va fi egală 
cu: 


Ea. = Ea — E, + Ri (11) 
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în care: , 
E, este potenţialul anodului; 


i E, — potenţialul catodului; 
R  — rezistenţa celulei; 
i _— intensitatea curentului. 


Pentru exemplul dat, potenţialul de reducere la catod (care este 
electrodul de lucru dacă se urmărește determinarea cuprului prin depu- 
nere pe catod) va fi: 


E, = 0,340 + 9% 10g [Cu2+]; Etuatca = 0,340V. 
Pentru reacţia la Să potenţialul de oxidare va [i dat de expresia: 


E, = 0,123 + 900, oa log; EozpaHz0 = 0,123 V iar pOz 
0% 
este presiunea fiii care poate fi considerată constantă. 

Electroliza are loc atunci cînd între electrozi se aplică o tensiune 
electromotoare, în calculul căreia se ţine seama de toate procesele ce au 
loc în celula electrolitică. 

În afară de procesele de reducere și oxidare, la electrozi se produc și 
fenomene de polarizare (polarizare electrochimică, polarizare de concen- 
traţie, polarizare chimică sau supratensiune de activare) care necesită 
un surplus de tensiune. 

Tensiunea de electroliză insumează tensiunile: de descompunere, de 
polarizare și cea pentru învingerea rezistenţei celulei: 


E,= E, — E + we ++ Ri 


în care: A 
E, — tensiunea de electroliză; 
w, — supratensiunea catodului ; 
w, este supratensiunea anodului. 

Supratensiunile ga- Tabelul 4.2. 
zelor an valori mari și Supratensiunea hidrogenului,. V 
depind de materialul elec- Densitatea de curent 

4 atod 
trodului, de starea supra- Sao 0,01 Alem2 | 0,10 Alemz 
feţei electrodului, de den- 

i p 3 platină 0,09 0,16 
sitatea curentului, de i | 0:40 | 1200 
temperatură ș.a. , argint | 0,30 0,90 

- mercur 1,20 1,3u 

În tabelul 4.2. sint esa | 0:40 0.80 
prezentate supratensiuni- stibiu | 0,40 | 

i - “pomip: bismut | 0,40 ==, 
le hidrogenului pe diferiţi otusnb 0:40 1,20 
catozi. staniu 0,50 1,20 

: ;__ nichel 0,30 0,70 

Supratensiunea Lc E te par ) 1'20 

drogenului este mai mare zinc 0,70 1,10 
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pentru catozi confecționaţi din bismut, cadmiu, plumb, staniu, zinc și 
mai ales din mercur. y 

Supratensiunea oxigenului este pentru electrodul de platină de 
maximum 0,500 vV. 

Supratensiunile ionilor metalici sint mici de ordinul 0,200—0,300 V 
şi depind de natura ionului, de natura electrodului, de compoziţia solu- 
iei. În determinările uzuale, aceste supratensiuni sint neglijate. 

Supratensiunile halogenilor sînt foarte mici pentru majoritatea 
anozilor. 

Tensiunea de electroliză, pentru exemplul ales, se va calcula după 
relaţia: 

E, = 1,230 — 0,340 + 0,500 + iR = 1,390 + iR. 

Separarea unui ion metalic se consideră completă dacă concentraţia 

lui scade de 105 ori. Pentru a realiza această separare, potenţialul catodu- 


09 decit potenţialul iniţial. 
n 


lui trebuie să fie mai negativ cu 5: 
Densitatea de curent 


Rapiditatea unei determinări prin depunere electrolitică depinde, 
în primul rind, de valoarea intensității de curent și anume viteza depu- 
nerii crește cu creșterea acesteia. Nu se depășește totuși o anumită 
limită, deoarece la densități de curent mari, se poate atinge tensiunea 
de descompunere a altor ioni din soluţie (ca de exemplu ionii de hidrogen) 
care eliberează gaze, ceea ce conduce la depuneri cu aderenţă slabă pe 
electrod. Densitatea de curent determină potenţialul electrodului şi 
structura depozitului. 

Valoarea densităţii de curent, pe un electrod staționar, depinde de 
o serie de factori, după relaţia: 


e, nFD C ( 12) 
(1 — nc)8 

în care: 
i este densitatea curentului, în A/cm?; 
— numărul de electroni participanţi la procesul electrochimic ; 
— constanta Faraday, 2 96500 coulombi; 
— coeficient de difuzie, cm?: sec!; 
— numărul de transport al cationului ce se reduce; 
— grosimea stratului de diiuzie, cm; 
— concentraţia, mol: I-1. L 

Pentru un anumit ion și o concentrație dată, valoarea densităţii 
de curent crește dacă coeficientul de difuzie şi numărul de transport 
al ionului sint mari, iar grosimea stratului de difuzie este mică. Crește- 
rea valorii coeficientului de dituzie se poate realiza prin încălzirea solu- 
ţiei, iar grosimea stratului de difuzie se reduce la agitarea soluţiei. 

În cazul electrozilor rotativi, densitatea de curent variază și cu nu- 
mărul de rotații al electrozilor. 


Oz az 
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Compoziţia electrolitului 

Separarea a două sau mai multe specii electroactive necesită o 
depunere selectivă a uneia în prezenţa celorlalte. Condiţia selectivităţii 
cere ca potenţialele de depunere ale speciilor să difere cu o anumită valoare, 
dedusă din relaţia Nernst (aplicată electrodului de lucru, în condiţii de 
separare optimă). 

Diferenţierea potenţialelor de depunere se poate face prin modifica- 
rea parametrilor care determină valoarea acestor potenţiale. O influență 
considerabilă o prezintă compoziţia soluţiei de electrolit (pH, agenţi 
de complexare, depolarizatori, substanţe tensioactive). 

Influența pH-ului lonii metalici, în mediu necomplexant,: sînt 
prezenţi în soluţie sub formă de acvocomplecși, care de fapt sint speciile 
ce se reduc pe catod: 


M(Hz0)* + ne = M + a HO (3) 
iar potenţialul catodului este dat de relaţia: 

E = E" + 9% log [M(H0p+]. (14) 
n 

În funcţie de pH-ul soluţiei, pot avea loc procese reversibile, ca: 

M(Hz0)s* == M(0H),(H30)i* + bH* (15) 

Constanta echilibrului este: 

p.= ÎMCOEDa(EOaz8)'] 0, (46) 
[M(H20)a*] 


Concentrația totală a ionilor metalici din soluţie este: 

(M"*], = [M(OH), (H30)(ez)*] + [M(H20)4*] = 

SR n+ 8 4 17 
IM(H,0z+3 (1 + 55) (7) 

Înlocuind [M(Hz0)*] din relaţia Nernst, se obţine: 


E=E + 0,059 log Si: = po sd 03993 log [M+), — 
sI: x n 
cu (EP 
0,059 B_). 18 
n log [ + ai (18) 


Potenţialul de echilibru al catodului variază deci cu pH-ul soluţiei. 
Dacă [H*P > 6, ultimul termen al ecuaţiei este zero-şi E este indepen- 
dent de pH. Cind [H*P < £, se poate neglija 1 faţă de “SER și ecuaţia 
de mai sus se poate scrie: 


0,059 0,059 10 8 


= E + 


er o n+ i. 
E=E + = log [M"*], ET 
0,059 log [M"+), — 0,059 jo pi oase bpH (9) 
n n 
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„059 b 
0,05 V 


n 


potenţialul catodului se deplasează spre valori mai negative cu 


la o creştere a pH-ului cu o unitate. 

Separarea prin electroliză a doi cationi cu potenţiale standard apro- 
piate este posibilă pentru cazurile cînd raportul 6/[H*P diferă suficient. 

Efectul agenţilor de complezare (liganzilor). Adăugind un agent 
de complexare care formează un complex stabil cu unul dintre ioni meta- 
lici, potenţialul de descărcare al-acestui ion complex pe catod devine mai 
negativ. Se consideră ionul metalic M"* complexat cu ligandul L, for- 
mindu-se ionul complex ML?*. Ionul complex ML" se descarcă la catod 
printr-un proces reversibil, după reacţiile: 


[ML 
Lan 


MD = Me IL i Mt + ne = M, iar 6, = 
[MU = [MU] + (UL) = LU" (+ BALI). 
Potenţialul de echilibru al catodului se exprimă prin relaţia: 


0,059 


n 


E=E+ 


0,059 


0,059 log (M] = BF + log [M"7), ee 
n 


log (1 + BALI). 


Pentru majoritatea cazurilor produsul f, (LI este mult mai mare 
decit unitatea și ecuaţia devine: 


log [M2*ja— 0059 


E = pe a 0039 
n n 


log 6, [Z]. (20) 


Depunerea selectivă a doi saua mai multor ioni metalici cu potenţiale 
standard apropiate, se poate realiza prin adăuga;.a de complexanțţi 
convenabili, care conduc la distanțarea potenţialelor «e depunere. 

Efectul depolarizatorilor. Substanțele adăugate în soluţie cu scopul 
de a stabiliza potenţialul electrodului de lucru la o anumită valoare 
se numesc depolarizatori. Ei impiedică producerea unor reacţii electro- 
chimice jenante. Dacă potenţialul de descărcare al depolarizatorului 
este situat intre potenţialele de depunere a doi ioni prezenţi în soluţie, 
ionul mai ușor reductibil se poate determina selectiv. Acidul azotic este 
un depolarizator catodic general, deoarece după reacția: NO; + 10H* + 
+--8e” = NH; + 3H50 înlătură degajarea hidrogenului la catod către 
sfirșitul electrolizei, cînd potenţialul catodului devine mai negativ dato- 
rită micșorării concentraţiei ionilor metalici (se atinge potenţialul de redu- 
cere al ionilor hidrogen). 

Depolarizatorii anodici acţionează în mod analog, stabilizind po- 
tenţialul anodului. Ca depolarizatori anodici se folosesc frecvent hidroxi- 
lamina şi hidrazina. 


2NHOH — 2e- = Na + 2H30 + 2H*; NpH, — âe- = N, + 4H*. 
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Substanțele tensioaclive contribuie la micşorarea cutentului de 
schimb, modificînd reversibilitatea (viteza) proceselor de electrod. 

Temperatura influenţează densitatea de curent prin mărirea coefi- 
cientului de difuzie al ionilor şi deci măreşte viteza de depunere. De 
asemenea, stabilitatea complecşilor depinde de temperatură și de aceea 
modificarea temperaturii, poate constitui un mijloc de distanţare a po- 
tenţialelor de descărcare, contribuind astfel la depunerea selectivă a 
“ionilor. 


4.2.5. Electroliza cu catod de mercur 


Catodul de mercur posedă două proprietăţi importante: 1) for- 
mează amalgame cu o serie de metale, ceea ce contribuie la deplasarea 
potenţialelor de depunere a ionilor metalici pe mercur, acestea devenind 
mai pozitive în raport cu potenţialeie de reducere; 2) supratensiunea 
hidrogenului pe mercur este foarte mare, ceea ce permite depuneri din 
soluţii puternic acide. 

Catodul de mercur nu servește în general la determinări prin depu- 
nere, deoarece prezintă dificultăţi la cîntărirea și purificarea mercurului 
înainte și după depunere. Se utilizează ca mijloc de separare, chiar a unor 
cantităţi apreciabile de anumiţi ioni metalici care stinjenesc, în vederea 
determinării ulterioare a urmelor de alte elemente. Așa se pot separa 
elementele alcaline, alcalino-pămintoase, ferul, cromul, nichelul, zincul 
şi chiar manganul în anumite condiţii. 

Reacţia la electrod este următoarea: î 


M* + ne” + Hg = M(Heg) (amalgam). 
Potenţialul electrodului este: 


E = pe a 0059 aa" - aug 
ta E alea UI, 
în care: 
E, este potenţialul normal al electroduiui de amalgam; 
da"? — activitatea ionilor metalici pe suprafața electrodului ; 
dag  — activitatea mercurului în amalgam ; 


Cutzg) — activitatea amalgamului pe suprafața electrodului. 
Deoarece amalgamul format este în concentraţie mică, se poate 
considera dy, egală cu activitatea mercurului pur şi deci constantă, iar 
coeficienţii de activitate, de asemenea, constanţi. Rezultă relaţia poten- 
ţialului de electrod în funcţie de concentraţie: 
“rar” 0,059 [MR] 
M(EI9) n IM(Hg)] 


= BV + 
04059 jo _ LMI 

n [M(Hs) 
în care: E” este potenţialul formal. 


+ 
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4.2.3. Electroliza internă 


Electroliza internă este o tehnică particulară a metodei electrogra- 
vimetrice ce utilizează doi electrozi scurteircuitaţi. Funcţionează spontan, 
fără sursă exterioară de curent electric. Un electrod este confecționat 
dintr-un metal nobil (platină), iar al doilea electrod este un metal cu 
valoarea potenţialului de electrod mai negativă decit a sistemului 
analizat. : 

Electroliza are loc datorită creerii unei tensiuni electromotoare în 
pila galvanică, de forma: 


OM, Mil] MlP+ e 
iar reacţia de înlocuire este: 
M, + Mt = Mg + Mi, 


Se consideră M, cu potenţia! de electrod mai negativ decit M, și 
ambii ioni metalici cu sarcina-n. Tensiunea electromotoare a pilei este: 


sp e 0059 jog IML 
2 


E = Ein a a 
2 


(22) 


Tensiunea electromotoare a celulei determină selectivitatea electro- 
lizei şi se poate regla prin alegerea convenabilă a anodului; cu cît poten- 
ţialul anodului este mai apropiat de cel al catodului, cu atît determinarea 
va fi mai selectivă. . 3) 

Se utilizează la determinarea şi separarea ionilor metalici în urme. 

Se realizează în două moduri: 1) fără diafragmă cînd electrozii se 
cufundă direct în soluţia de analizat şi 2) cu diafragmă, unde spaţiul 
catodic ce conţine soluţia de analizat este separat de cel anodic, ce con- 
ţine un electrolit inert, ales în funcţie de ionii analizaţi. 


4.2.4. Separări electrolitice 


Fiecare specie electroactivă are un potenţial de desconipunere calcu- 
lat după relaţia lui MVernst, în condiţiile reale de lucru. Separarea se reali- 
zează la potenţiale optime de separare, care nu întotdeauna se pot stabili 
din consideraţii teoretice. Potenţialul de depunere a unui metal, în pre- 
zența unui alt ion metalic, poate să difere considerabil de potenţialul 
la care acest metal s-ar depune singur, dintr-o soluţie pură. Din această 
cauză, calcularea, potenţialului optim de separare este dificilă şi se deter- 
mină experimental, trasind curbe intensitate-potenţial, pentru sistemele 
prezente (curbe de polarizare). . 
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Densitatea de curent 
Fig. 4.17. Curbe de polarizare, 


Se consideră doi ioni metalici M?+ și M2* a căror separare electrolitică 
depinde de valoarea potenţialelor' de. depunere: 


0,059 


log (M''] — war, 03) 


Eu, = Em + zi 
Esta = Eu, + a log (Mn?) — wa. i (24) 


Se reprezintă grafic Em, şi Em, în tuncţie de densitatea curentului. 
În figura 4.17 sînt prezentate patru tipuri de curbe de polarizare. 

1) La orice densitate de curent Ew, > Ew, va avea loc depunerea 

metalului M,, fără ca M, să se depună; 

2) La densități mici de curent și Ey, > Eu, se depune numai meta- 
lul M,. La valori ale densităţii de curent mai mari ca i, se depun conco- 
mitent ambii ioni preponderind depunerea metalului M,; 

3) Pină la intensitatea -de curent i, se depune metalul M,. Între 
densităţile de curent i, şi i» se depun simultan ambele metale. La densi- 
tăţi de curent mai mari decit: 2 predomină depunerea metalului M;. 

4) Dacă potenţialul de depunere al metalului M, este mai pozitiv 
decît al metalului M,, pină la densitatea de curent i, se depune exclusiv 
metalul M;, între î, şi î2 se depun simultan ambele metale, iar după 
densitatea de curent :2 predomină depunerea lui M.,. 

Pentru realizarea . diferenţei convenabile dintre potenţialele de 
depunere ale sistemelor prezente în soluţie se acționează cum s-a arătat 
mai sus, prin variaţia pH-ului, prin complexare, cu ajutorul depolariza- 
torilor ș.a. dă sacii 

Separarea la potenţial controlat. Viteza şi 'selectivitatea proceselor 
de electrod poate fi mărită controlind potenţialul electrodului de lucru, 
prin introducerea unui electrod de referință auxiliar, iar valoarea acestui 
potenţial se menţine practic constantă prin schimbarea continuă a ten- 
siunii aplicate pe electrozii celulei, cu ajutorul unor circuite electronice 
capabile să mărească sau să micșoreze automat tensiunea aplicată. 
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Diferenţa de potenţial dintre catodul de lucru și electrodul de rete- 
rinţă este dată de relaţia. 


Br 04 90% op [Mt] — au, — Era (25) 
n [] 

La depunerea ionului Mn+, concentraţia acestuia scade şi potenţia- 
lul catodului ia valori din ce în ce mai negative. Pentru a evita depunerea 
altui metal prezent, se controlează tensiunea catodului încît aceasta să 
nu ajungă la valoarea la care se poate depune un alt metal. Se oprește 
electroliza cînd intesitatea a scăzut la o valoare constantă de ordinul 
10—20 miliamperi. 


4.2.5. Coulometria, 


Metodele coulometrice se bazează pe măsurarea exactă a cantităţii 
de electricitate ce trece prin soluţie la electroliza substanţei analizate. 
- Cantitatea de substanţă se calculează direct după legea Faraday 


qM 
9 = =: | (26) 
în care: 
i Q este cantitatea de substanță analizată, în g; 
g  — număr coulombi; 4 . 
M — masa moleculară (atomică) a substanței ; Ş 
n — număr de electroni participanţi la reacţia de la electrod; 


PF — Faraday. 96500 coulombi- val-1. A 
Condiţia aplicabilităţii legii lui Faraday este ca randamentul de 
curent al electrolizei să fie de 100%. Ă 
Analiza coulometrică se râalizează: 1) la potenţial controlat (coulo- 
metria potenţiostatică) şi 2) la potenţial, variabil (coulometria ampero- 

statică). Ă 
„ Coulomeitria la potenţial controlat. Metoda directă constă din: 1) depu- 
nerea substanţei analizate pe catod; 2) dizolvarea anodică a acesteia ; 
3) reducerea sau oxidarea directă în soluţie. Ca să aibă loc numai reacția 
dorită, deci să nu interfere și alte reacţii, se menţine potenţialul electro- 
dului de lucru la o valoarea constantă, cu ajutorul unui potenţiostat. 
Randamentul curentului de 100%, se obţine atunci cînd intensitatea 
electrolizei nu este superioară curentului de difuzie altfel, ionul activ 
se epuizează în vecinătatea electrodului și nu se pot produce alte reacţii 
secundare. Rezultă că, odată ce substanța studiată reacţionează la 
suprafața electrodului, intensitatea curentului scade de la valoarea 
iniţială, relativ-mare, la o valoare ce tinde către zero (la sfirşitul reacției). 
Teoretic, ea variază logaritmic în funcţie de timp: 

p 


i = io e! = i9l0 în care: k = 
2,303 


(7) 
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RI în care: | : : i 

4 1, este intensitatea curentului la 
“a timpul £; . 
Ss io  — intensitatea inițială a curen- 
î . tului ; 
3 e  — baza logaritmilor naturali; 
& k  — constantă; 
pi t — timpul, 

Intensitatea curentului devine zero într- 


un timp infinit. Măsurarea se oprește în ge- 
neral cind valoarea sa a scăzut la 0,10% 
Fig. 4.18. Metodă grafică de din valoarea iniţială. E 
integrare a funcţiei i = f(4) în Coulometria la potenţial variabil. Pentru 
coulomaetrie, determinarea cantităților în urme (de ordi- 
i „nul 10 g) se procedează la depunerea 
cantitativă a metalului prin electroliză la potenţial constant și apoi 
se supune unei dizolvări anodice. Cantitatea de metal depusă este cal- 
culată din curba intensitate în funcţie de timp înregistrată în timpul 
“dizolvării, depozitului, cu ajutorul. unui potenţiometru înregistrator. 
Figura alăturată reprezintă o asemenea curbă. Corecţia cantităţii de 
electricitate corespunzătoare curentului de fond se face scăzind din 
intensitatea măsurată, curentul rezidual măsurat pe o probă oarbă. 
Numărul de coulombi poate fi determinat în mai multe feluri. 
Utilizind un procedeu grafic, se măsoară aria cuprinsă sub curbă. (figura 
4.18) şi se trasează. o curbă de etalonare. Se poate calcula cantitatea, 
de electricitate introducind în expresia matematică a cantităţii de electri- 
citate, valorile experimentale scoase din curba intensitate în funcţie de 
timp: 


Timp 


q =" ia =ţ ge” dt = [= 2 ek l» (28) 


0 


Cel mai utilizat procedeu constă într-o titrare: coulometrică unde 
titrantul se generează electrolitic. 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Să se calculeze tensiunile echilibrelor de descompunere a urmă- 
torilor electroliți (în toate cazurile s-au folosit electrozi de platină). 

a) acid sulfuric 10-1 m; b) acid sulfuric 10-2 m; c) acid perelorie 
10- m. Supratensiunea oxigenului este 0,400 V, iar supratensiunea hi- 
drogenului 0,100 V. 


Rezolvare: 
H2S04 = 2H* + SO; HCIO, = Hf + ClOz 
Reacţia la catod: 2H* + 2e- = H3; E, = 0 + 0,059 log [H*]— 0,100 
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Reacţia la anod: 2H20 — 4e- == 0, + 4H*; E, = 1,230 + 
+ 0,059 log [H+] + 0,400 ” 
a) E, = E, — E, = 1230 + 0,500 = 1,730 V 
b) E, = 0 + 0,059 log [H*] — 0,100; 
E, = 1,230 + 0,059 log [H+] + 0,400 
Ea = 1,230 + 0,500 = 1,730 V 
c) E;= 1,130 V. 


2. Care este tensiunea de electroliză aplicată unui cuplu de doi elec- 
trozi de platină (fiecare are aria 50 cm?) imersaţi într-o soluţie de azotat 
de argint 10-2 m, densitatea de curent fiind 0,02 A/cm?, pH-ul soluţiei 
este zero, iar rezistenţa celulei 0,30 ohmi? Supratensiunea la catod se 
consideră 0,100 V , ian la anod 0,500 V. Se dau: 


Esctine = 0,800 V. E“ouenzo = 1,230 V: 


Rezolvare: 
Reacţii la electrozi : 
Catod Ag? + e = Ag; E, = 0,800 + 0,059 log [Ag*] — 0,100 = 
= 0,582 V. 
Anod 2H0 — 46 = 02 + 4Hf; E, = 1,230 + 0,059 log [H*] + 
+ 0,500 = 1,730 V 
E,= E, — E, + Ri, Ri = 0,30: 0,02 - 50 = 0,300 V 
E, = 14130— 0,582+ 0900148 V. 


3. Se electrolizează o soluţie de sulfat de cupru 5: 10-2 m, utilizind 
electrozi de platină. De cite ori scade concentraţia ionilor de cupru cînd 
începe să se degajă hidrogen, cunoscînd că pH-ul soluţiei este 1. Se con- 
sideră supratensiunea la catod 0,150 V, iar la anod 0,600 V. Se dau: 


Etna = 0,340 V; Ezra = 0,000 V; E“ouznzo = 1,230 V. 
Rezolvare: 
Reacţiile la electrozi : 
Anod: 2H30 — 46 == 0, + 4H*; E, = 1,230 + 0,059 log [II+] -+ 0,600 
Qatod: Cu2+ +26 == Cu; Fac, = 0,340 + 2 log [Cu2+] — 0,150 
2H+ + 260 He; Eau = 0,000 + 0,059 log [H+] — 0,150 = — 0,209 
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0,059 


— 0,209 = 0,340 + 9% log [Cu2+] — 0,150 


[Cu+2] = 10-1832 = 3. 10-14 


31102 — 4,657: 1012, 
3 - 10714 


4. Cum se modifică potenţialul catodului, la electroliza unei soluţii 
de sulfat de cupru 10-1 m, cînd se efectuează electroliza din mediul amo- 
niaeal, concentraţia amoniacului fiind 1 molar. 

Se dau: Eeu2+/Cu = 0,340 V; Pat cur?) = 2 108, 


Rezolvare: 
E, = 0,340 + 99% log [Cu2+] = 0,340 — aa = 0310 V 
E, = Bo + 99% log [Mat], — 99%. 10g 6, [E] 


E, = oa te log 10-1 — 995% 1og 2. 1013 = 0,340 — 0,030 — 
— 0,392 = —0,082 v. 


5. Care trebuie să fie tensiunea aplicată pentru efectuarea electro- 

„lizei sulfatului de cadmiu, la o intensitate a curentului de 1,50 A? Re- 

zistenţa celulei este de 0,4 €), iar tensiunea de polarizare totală de 0,700 V 

- Sursa de curent este o baterie de acumulatori formată din 4 elemente, 

tensiunea fiecăruia este 1,25 V. Ce rezistenţă trebuie conectată în serie 
cu electrolizorul pentru a se obţine intensitatea de curent necesară? 


Ecaatrca = —0,403-V. : 
Tensiunea pentru învingerea rezistenţei celulei este: 
= UR = 1,500 0,400 = 0,600 V 
E, = 0,700 + 0,600 = 1,300 V 
1,250- 4 = 5,000 V 
5,000 — 1,300 = 3,700 V 


3,100 = 1,500: R; R = 37% — 2,467 Q. 
1,500 
6. Se dizolvă 0,2000 g aliaj cupru- zinc, ce mai conţine și impurități 
nedeterminabile. Cuprul se separă electrolitic din soluţie de acid sulfuric 
"1.m, iar după aceea zincul se determină prin precipitare și calcinare la 
pirofesfat de zinc. Intensitatea curentului de electroliză a fost de 0,3 A, 
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rezistența celulei de 2,2 O, tensiunea de electroliză de 2 V, supratensiunea 
oxigenului pe anod de 0,402 V, suprâtensiunea la catod neglijabilă, 
timpul de electroliză 20 min: Cantitatea de pirofostat de zinc obținută 
„este de 0,1505 pe 


Se dau: Ac, = 63,54; Az = 65,37; Maznspao, = 304,74; 
Etaetica = 0,840 V;  Edactyza' = — 0,760 V. 


a) Să se calculeze procentul de cupru din probă; b) Să se explice 
de ce nu se depune și zincul în aceste condiţii? c) Să se exprime compo- 
ziția procentuală a aliajului. 


Rezolvare: : A 
BB Bt în + ti Bis Bu = 4980 -L-0:080 log [E] = 
= 1,230 + 0,059 log 2 = 1,248 V. 

2 = 1,248 — E, + 0,402 -+ 0,660; E, = 0,310 V 


2.0,030 


0959 jog [Cu2+];  [Cu2+] = 407 0955 — 40-14 


0,310 = 0,340 + 


0,30: 31,77: 1 200 0,1185: 100 
=— : = 0,1185 g Cu2t, — 2 = 59,250 Cu. 
9 96 500 ii 3 0,2000 p5aCu 
b) Potenţialul de :depunere al sistemului zinc are valoare negativă 
şi în condiţiile de lucru date, zincul nu se reduce la catod. 


2 - 65,37: 0,1505 0,0646: 100 2 
e) 2765:37:0,1505, — 0 0646 g Zm2+, -0:0646:100 89 98% 7n2+ 
304,74 0,2000 


59,25% Cu2+ ; 32,28% Zn2*; 8,47% componenți nedeterminabili. 


7. Teoretic, a) care trebuie să fie pH-ul unei soluţii, astfel incit 
concentraţia ionului de nichel din soluţie să fie redusă prin electroliză 
la 10-65 m, fără ca să se degajă hidrogen. Supratensiunea hidrogenului 
este 0,300 V. b) Să se repete calculele pentru zinc și aluminiu. c) Ce 
supratensiune â hidrogenului se cere pentru electroliza de mai sus a alu- 


miniului încît soluţia să aibă pH-ul 10? Se dau: Ea = — 0,250 V; 
Enatza = — 0,160 V; Batia = = = 1,660 V. 
Rezolvare: 
0,059 


a) (Ni); E, = — 0280 + log 10-6= —0427V 


(E): — 0,427 = 0,000 + 0,055 dog [tr] — 0,300; 


(0,427 — 0,300) 


[H+] = 1070059 = 10-25; pH = 2,15 
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0,059 


a b) (Zn): E£.=—0,760+ zei log 10-68 = — 0,97 V; 
su _ 0;937 — 0,300) 
[H*] = 10 0,059 = 10-10; pH = 10,79 
0,059 


(AI): E, = —1,66 + z log 10-6= — 1,778 V; 
(1,778 — 0,300) 


[H?]= 107 pos9, = 10-% 


(1,778 2) 


e) [H*]= 100059 10-10, (077522 10; e = 4488V. 
0,059 


8. Care este activitatea cuprului metalic la suprafaţa catodului, 
ştiind că potenţialul catodului în echilibru cu o soluţie de sulfat cupru 
10-1 m este 0,576 V? Se dă: Etuzt/cu = 0,340 V. 


Rezolvare: 
[Cu2+] 0,340 - 0,059 log 101 


[Cu] 2 acu 


E, = 0,576 = 0,840 - "e log 


0: ,576 — 0. E - a, 
log 10 = 40376 20340) — g; 10 — 108; ai = 109 mol-l-2. 
acu 0,059 acu 


9. Care va fi raportul concentraţiilor ionilor Fe (11) şi Fe (III) 
întn-un tampon de potenţial care poate să limiteze potenţialul catodului 
la 0,711 V? Se dă: Etestygea+ = 0,770 V. 


Rezolvare: 
(0,711—0,770) 


= DRe8t] [Fei] 2 A 
0,741 = 0,770 + 0,059 log ii. pa 10 tat 40 1 


10. Se depune ionul de plumb dintr-o soluţie acidă (concentraţia 
ionilor de hidrogen 2 m) sub formă de bioxid de plumb pe anod. Care 
trebuie să fie supratenşiunea oxigenului încît concentraţia în ioni de 
plumb din soluţie să se reducă la 10-6.m? Se dau: . 


Evoalete+ = 1,460 V; Eogptzo = 1,230 V. 


Rezolvare: 

Ph2+ + 2H,0 — 2 = PbO2 + 4H+; E, = 1,460 + 
0,059 0 IPbOS] [EL+Ţ* A 

si3 [Pb2+] 


2H50 — 40” = 0 + 4H*; E, = 1,230 + 0,059 log [H+] + wo, 
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1,460 + "e log 2 = 1,230 + 0,059 log 2 + wo, 
1,460 -+ 0,212 = 1,230 + 0,0477 + wo, ; to, = 1,672 — 1,248 = 
= 0424 V. 


11, a) La cit poate să se reducă concentraţia ionilor de cadmiu prin 
electroliză, încît să nu înceapă depunerea zincului dintr-o soluţie 10-: m 
în Zn2*, b) Să se repete calculele pentru Cd(NH,)* în prezența de 
Zn (NH3)2* 10-1 m, considerind concentraţia finală în amoniac egală cu 
2 m. c) De ce ultima valoare este mai mică decit prima? Se dau: . 
Eca+/ca =: —0,403; Ezn2+/za = — 0,760 V; 

B„(CA(NH3)3* = 4,25- 107; B(Za(NH3)z?) = 2,5- 10 

Rezolvare: A 


a) (Zn): E, = 0,760 - aa log 10-1 = —0,790 V 


(Ca): — 0,790 = — 0,403 -+ 99910 [Cd2+]; [Ca2:] = 


2 
= 8: 10-41 mol- 1-1 


b) (Zn(NH,)2*): E, = — 0,760 +99 log 10-1 — 


0059 Jo 2,5- 109 -4€ = — 4402 V 

: 
(Ca(NHJz? ): —1,102 = —0,403 ++ 9%. log [Ca:+] — 
— 99 log 1,25- 107-16; [Cd2+] = 4,08. 10-1e, 


c) Prin complexarea celor doi ioni cu amoniac, concentraţia ionilor 
de cadmiu scade, deoarece B,(Zn(NH2*) > B/(CA(NH3R+* şi poten- 
ţialul de descompunere al zincului se deplasează spre valori mai negative. 


12. Se electrolizează o soluţie apoasă de bromură de potasiu 10-1m 
într-o celulă electrolitică cu anod de argint şi catod de platină. pH-ul 
soluţiei este 1. a) Să se scrie reacţiile la electrozi şi să se indice produșii 
formaţi ; b) Să se calculeze tensiunea de electroliză cunoscind: rezistența 
celulei 2 O, intensitatea curentului 0,1 A, supratensiunea la catod 0,200 V, 
supratensiunea la anod zero. Se dau: Ezr+ n, = 0,000 V; EasBr/As+Be- =0,100V; 


Eva = —2,900 V. ă 
Rezolvare: 

a) Catod j 

2H* 4 deo = H2, Se degajă H;. 
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Sistemul potasiu are potenţialul de descompunere foarte negativ 


şi nu se va reduce în aceste condiţii. 


„b) E Ba — Be va ++ Ri; E = 0,400+ 0,059 log 


Anod : A 
Br” + Ag = AgBr + e”; Se formează AgBr 

[AgBr] 
[Br] [Ag] 


» Deoarece:  [AgBr] = 1 și [Ag]=1, E, = =0) 100 — 


— 0,059 log 10-1= 0459 V 
E, = 0,000 + 0,059 log [H+] = 0,059 log 10-1 = —0,059 V 
E, = 0,159 + 0,059 + 0,200 + 0,200 = 0,618 V. 


13. Se electrolizează o soluţie ce conţine ionii Cu2+ și BiO?, fitcare 


de concentraţie 10-1 m. a) Care este concentrația ionilor de cupru cînd 
începe reducerea ionilor bismutil ? b) Să se repete calculul pentru cazul 
cînd se consideră că soluţiă mai conţine ionul Br” de concentraţie 1 m. 


Se dau: Ecuzjcu = 0,340 V; Ebiori = 0,230 V; Bu(cunr). = 
= 2: 108; Batpiprz) = 1015; Ac, = 63,54. 


Rezolvare: 
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a) BiIO* +-30-=2H*=Bi + HO; E = 0,230 2 log 10-1 = 
20240 v.-. 

Cu2t + 20 ——=Cu; 0,210 = 0,340 + 0089. 
[Cu2+] = 4 46-3 mol. 1-i 


b) (Bi): E = 0,230 + 99% Jog 401 — 


90 log [Cu2+];, 


9959 10971015, —0,085 V 


ARN ta a tai da d Si 
Cu2? + 4Br = CuBr-; £, = Tai) tor 2 10, 
[Cu23, - = [Cu] 4 [CuBrt-] = => i lil (+ p: [Br] 


1<; [Br] 


Cu2+], = 2+ a. 2 2 ICN], 
Catel = ft] p [pri [cat 
Sp „0,059 [Cu2*], 0,059 îi 
0,085 = 0,340 - E log Free 0,340 sea: log [Cu**], — 
ME — lok 2+ 108 


— 0,085 = 0,095 +- E log [Cu2*j,; log [Cu2+],= 


2(— 0,085 — 0,095) 
2 dC 00065 000000 7 tai) 
0,059 


[Cu2+], = 10-62 = 8: 107, 

14. Se electrolizează o soluție ce conţine ionii Zn2+, Ht, Cut, 
Ag+, fiecare avind concentraţia 10-1m: a) Care dintre acești ioni va îi redus 
primul pe catod de platină, dacă supratensiunea metalelor este în toate 
cazurile 0,200 V, iar cea a hidrogenului 0,150 V? 

b) Să se calculeze eroarea procentuală la determinarea în prezență 
a acestor ioni. Se dau: Edastyza = — 0,760 V; Ea, = 0,000 V; 
Etu+/cu = 0,340 V; E“ AgtlAe = 0,800 vV. 


Rezolvare: 


a) 0,800 > 0,340 > 0,000 > —0,760, deci ordinea în care se vor reduce 
va fi: argint, cupru, hidrogen şi zinc. 


b) (Zn): E, = —0,160 + 900 Jog 40-t — 0,200 = —0,990 V. 


(E): E, = 0,000 -+ 0,059 log 10-1 — 0,150 = —0,209 V 
(Cu): E, = 0,340 + SS log 10-1 — 0,200 = 0,110 V 


(Ag): E, = 0,800 + 0,059 log 10-12 — 0,200 = 0,541 Y. 


— Se calculează la potenţialul de depunere al cuprului, concentrația 
ionilor de argint rămasă în soluţie: i ; 


0;110 = 0,800 — 0,200 -+ 0,059 log [Ag*]; [Ag*] = 5-10 mol. 1-1 


5-10 
1071 


e, = 100 =5- 10-6 9% (neînsemnată). 


— Se calculează la potenţialul de degajare al hidrogenului, concen- 
traia ionilor de cupru din soluţie: 


— 0,209 = 0,340 — 0,200 + seo log [Cu2+]; [Cu2+] = 1,48 10-12 mol. 
1,48- 1012 


e, = 100 
101 


= 1,48- 102%, 
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— Se calculează la poteniţialul de depunere al zincului, concentraţia 
ionilor de hidrogen din soluţie: 


—0,990 = —0,150 + 0,059 log [H+]; [H+] = 5,89: 10-55: 
e, = 100 2902 = 5,89 10-12 0, 


15. O soluţie ce conţine ionii A+ şi Fe2+ de concentraţie 10-1 m 
și respectiv 2 m, s-a electrolizat utilizînd catod de mercur şi anod de pla- 
tină. Concentrația ionilor de hidrogen din soluţie este 3 m, iar supraten- 
siunea hidrogenului pe mercur de 0,800 V. Se neglijează supratensiunile 
metalelor. a) Se pot separa cantitativ cei doi ioni? b) La ce concentraţie 
a ionilor fer (II) începe să se degajă hidrogen? c) Care este potenţialul 
catodului la depunerea ionilor de fer dintr-o soluţie: ce conţine 0,0840 
grame fer (II) la 1500 cm*? Se dau: Edus+pa = —1,660 V; Bestype = 
= —0,440 V; Are = 55,85. 


Rezolvare: 


a) (AI): £, = — 1,680 + 4959 1og 10-1 = —1,680 V 


(Fe): E, 0,440 + 9009 log 2 = —0,431 V 


(H): E. = 0,000 + Pta log 3 — 0,800 = —0,772 V. 

Datorită supratensiunii mari a hidrogenulu pe mercur se pot separa 
cele două elemente prin reacţia mediului. Se reduc ionii de fer (II) înain- 
tea degajării hidrogenului. 


b) — 0,772 = — 0,440 + 9% 1og [Fe2+]; [Fe2+] = 5,62: 10-22mol-I-1 


La degajarea o Mi practic tot ferul s-a redus. Potenţialul  - 

de reducere al aluminiului fiind mult mai negativ, în aceste condiţii 

- ionul de aluminiu rămîne în soluţie. 

0,0840: 1.000 _ „0-a 
1 500 - 55,85 


c) [Fe2*] = mol: I-1 


E, = — 0,440 a log 102= —0,529 V. 


16. Se face o electroliză înternă a unei soluţii de sulfat de cupru cu 
un catod de platină şi un anod de magneziu. a) Ce devine concentraţia 
ionilor de cupru, la concentraţie finală în ioni de magneziu de 10-1 m? 
b) Cum se poate preveni atingerea unei asemenea concentraţii mici ? 


Se dau: Etusticu = 0,340 V; Bhieetnug = — 2,940 V. 
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Rezolvare: 


a) Cu2+ +2e Cu; E, = 0,340 E 


log [Cu2*] 
“Mo2+ SI 0,059 2+ 
Mg?* + 2e- s Mg; E, = — 2,340 + —— log [Mg?*] = —2,370 V. 


La atingerea ethilibrului: E, = Ea 


2,370 = 0,340 - a log [Cu2*]; [Cu*]j= 1,38: 1022 mol: 1. 


b) Prin alegerea unui catod cu un potenţial standard mai puţin 
„negativ, de exemplu cadmiu, plumb ș.a. Se consideră un anod de cadmiu 
cu potenţialul standard egal cu —0, 400 vV. 


E, = —0,400 + e log.10r1 = — 0,430 V 


— 0,430 = 0,340 + Se. 


log [Cu2*]; [Cu2+] = 10-2% mol: 1-1. 

17. Pentru determinarea acidului sulfuric s-a utilizat un coulometru 
de titrare cu anod de argint și catod de platină. Electrolitul este o soluţie 
de bromură de potasiu. Pentru titrarea ionului hidroxil generat în soluţie 
s-au folosit 6,22 cm? dintr-o soluţie de acid sulfuric ; timpul de electroliză 
a fost de 4 min, iar intensitatea curentului de 0,10 A. Ce molaritate a 
avut soluția de acid sulfuric? 


Rezolvare: 
Anod: 2 Br + 2Ag + 2H,0 = 2AgBr + Hz+ 2H0- 
-2H0- + H2S0, = 2H,0 + SO? 


49 0,10: 240 
0 = eg => 010122 g H2S04 
MO122- 1.900. — 2. 10-2 mol: I-L. 
98: 6,22 | 


18. Se determină coulometric acidul clorhidric. Care este constanta 
coulometrică dacă intensitatea de curegt inițială a fost. de 0,20 A, iar 
electroliza a fost oprită cind intensitatea curentului devine O „10%, din 
cea inițială ? Timpul de electroliză este de 10 min. 

Rezolvare: 

pe. n 0;10:0,20 So e 

i, = ip 10%; dcr rirebe I- ip =2-101 

2. 10-a — 2 101. 10r600k; pp = 5:10 A.sl, 
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19. Pentru analiza cantităţii de ioni Br” s-a utilizat metoda coulo- 
metrică folosind un catod de argint. S-au electrolizat 100 cm? soluţie 
bromură. Cantitatea de electricitate măsurată cu un integrator mecanic 
a fost de 96,500 coulombi. a) Să se calculeze concentraţia molară a solu- 
ţiei; b) Care este potenţialul electrodului de argint? Se dau: As. = 
= 79,90; P, (AgB) = 4- 10-38; EA Br /Ag+Br- = 0,100 Y, 


“Rezolvare: 


“Reacţia la electrodul de argint: 
a) Ag + Br” — e” = Ag Br 


Q = AL — 96,500-79,700 — 0.0799 g Br.]100 cm3 soluţie 
nF 96 500 = 


[Br-] = 9978-10 — 40-2amol-1-1 
79,90 


b) [Br-]= VB, = 4 10-5 = 6,32: 10-7 mol- 1-1 
E, = 0,100 — 0,059 log [Br] = 0,100 — 0,059 log 6;32: 10-7 = 
Ă = 0,465V. 


20. Concentrația unei soluţii de acid clorhidric este determinată 
prin titrare coulometrică, utilizind un catod de platină și un anod de 
argint. a) Care sint produşii care se formează la cei doi electrozi ? b) Care 
este molaritatea soluției de acid clorhidric dacă se electrolizează 10 cm? 
soluţie acid şi se depun 0,2158 g clorură de argint? c) Dacă titrarea se 
efectuează la curent constant, care trebuie să fie intensitatea curentului 
încît reacţia să aibă loc în 10 min? Se dau: A, = 107,86; Aa = 35,457. 


Rezolvare: 
a) HCl = H*+ Cl 
Catod: 2H+ + 2e- = H,; Anod: Cl- + Ag — e = AgCI. 


La catod se degajă hidrogen, iar la anod se formează clorură de argint. 


pb) DECI) = 3648021581000 — 4 54. 40-1 mol- 1-1 
143,317: 10: 36,457 Ă e 


e) A:51:101:36,457:10. _ 00550 g acid clorhidric 
1 900 


Q'=EPe'! — 0,0550.p i 040550:96500 _0 043 A. 
F 36,457: 600 
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b. Probleme şi aplicaţii propuse. 


1. Care este eroarea: procentuală la determinarea argintului din 
100 em? a unei soluţii de sulfat de argint 5: 10-2 m? Intensitatea curen- 
tului este de 1,5 A şi timpul de electroliză de 5 min. 


R. 6,75%, 


2, Se electrolizează o soluţie ce conţine ionii Ag* şi Cu2+, fiecare 
de concentraţie 10-1 m, cu electrozi de platină, la pH egal cu zero. Ten- 
siunea de electroliză este de 2,300 V, intensitatea curentului de 1'A, rezis- 
tenţa celulei de 0,5 O, iar supratensiunile în ambele cazuri au fost de 
0,100 V la catod şi 0,500 V la anod. Să se arate ce procese au loc la catod 
în aceste condiţii. Se dau: FEteraz = 0,800 V; Etuiricu = 0,340 V; 
Farm, = 0,000 V. . 3 


R. Reducerea ionilor Ag* și Cu?*/fără degajare de hidrogen. 


3. Considerind datele din problema precedentă, să se arate la ce 
potenţial al electrodului de lucru și la ce tensiune de electroliză areloc 
depunerea cantitativă ([Ag*] = 10-5 mol: 1-1) a argintului, fără să se 
depună cupru? i 


R. 0,505 V; 1,825 V. 


4, Ce cantitate 'de staniu se depune la electroliza unei soluţii de 
clorură stanoasă din mediu acid pe un electrod de cupru, cunoscind: 
timpul de electroliză este egal cu 30. min, tensiunea electromotoare a 
sursei de curent de 3,500 V, potenţialul de polarizare de.1,800 V, rezis- 
tenţa celulei de 3 O și randamentul de curent de 75%? Se dă: Ag, = 


R. 0,4708 g. 


____ 6. Se electrolizează o soluţie apoasă ce conţine ionii: CI”, Br” şi 
I-. Să se arate ordinea în care cei trei ioni se eliberează la anod, dacă: 
a) concentrațiile celor trei ioni sint egale fiecare cu 1 m? b) Dar cînd 
[CI-] = 10 m; [Br-]= 1: 10-4 m; [1-] = 1 m? Nu se iau în considerare 
supratensiunile. Se dau: Foupza- = 1,360 V; Eh = 1,100 V; 
Et ar- = 0,540 V. 


_R. a) în ordinea: iod, brom, clor; b) în ordinea: iod, clor, brom. 


6. Potenţialul unui catod de platină imersat intr-o soluţie de staniu 
(1V) de concentraţie 10-1 m este 0,240 V. a) Care este activitatea ionilor 
de staniu (II) la suprafaţa electrodului? b) La ce potenţial al catodului, 
raportul [S$n+]/[Sn2+] este egal cu unitatea? Se dă: F$aiysa+ = 0,150V 


R. a) 10-41 mol-1-2; b) 0,150 V. 
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7. Se depune electrogravimetric bismutul dintr-o soluţie 2: 10-1m, 
ce conţine ionul de stibiu (III) în concentraţie 5: 10-4 m. pH-ul soluţiei 
este 2. a) Să se calculeze potenţialul de descompunere al sistemului bis- 
mut. b) Ce cantitate de bismut a rămas în 150 cm? soluție în momentul 

"atingerii potenţialului de depunere al stibiului ? Nu se iau în considerare 
supratensiunele. Se dau: Eatpi = 0,200 V Ertrs, = 0,100.V; 
Asi = 209 


R. 0,926 V; 1,279: 10-7 g. 


8. Supratensiunea hidrogenului pe argint este —0,200 V. Se electro- 
lizează o soluţie ce conţine ioni de argint. a) Se va degaja hidrogen atunci 
cînd concentraţia în ioni de argint devine 10-10 m? b) La ce concentraţie 
în ioni de argint începe să se degaje hidrogen? Se dă: Eâst/ag = 0,800 V. 


R. a) Nu; 1,12: 10-17 mol: 1-1. 


9. Echivalentul electrochimic al unui element bivalent este 
3,04 10-4, iar potenţialul de electrod standard “este — 0,250 V. a) Să 
se identifice elementul. b) Cite grame din acest element se vor depune 
“prin electroliză timp de 15 min, intensitatea curentului fiind de 0,30 A? 
c) Ce concentraţie a avut soluția, dacă pentru analiză s-au folosit 100 cm3? 
d) Care este potenţialul catodului la depunerea practic totală a elemen- 
tului ([M2+] = 10-6 mol: 1-1)? 

R, a) echiv. = 29,34 (nichelul); b) 0,0821 g; c) 1,4: 10-2 mol: 1-4; 
d) —0,427 V. i 


10. Pentru obţinerea amalgamului de zinc s-a utilizat metoda 
electrolizei cu catod de mercur. Ce procent de zinc conţine amalgamul, 
dacă catodul de mercur are mase de 10 g, intensitatea curentului este 
0,50 A, timpul de electroliză de 5 min? 


R. 0,51%. 


11. Se electrolizează o soluţie de sulfat de zinc 10-1 m, tamponată 
la pH = 4, utilizînd doi electrozi de platină. Pentru densitatea de curent 
la care se lucrează, supratensiunea hidrogenului pe zinc este 0,700 V, 
iar supratensiunea oxigenului pe platină de 0,500 V. Să se calculeze ten- 
siunea de descompunere a zincului, considerind supratensiunea hidroge- 
nului pe platină egală cu 0,000 V. Se dau: Fhuzza = — 0,760; 
EQapn,o = 1,230 Y . 

“R. 2,984 V. 


12. Dacă pentru electroliză din problema precedentă se foloseşte 
"un catod de platină acoperit cu o peliculă de cupru, într-o soluţie cu 
pH = 9, să se calculeze tensiunea de descompunere a zincului. Supra- 
tensiunea hidrogenului pe cupru este 0,200 V. 


R. 2,189 V. 
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13. Se scurteircuitează cei doi electrozi ai celulei galvanice scrisă 
mai jos: Ag | Ag* (2: 10-1 m) || Zn2* (2: 10-1 m) |Zn. 

Să se calculeze tensiunea electrodului de argint și concentraţia ioni- 
lor de argint la sfîrşitul electrolizei. Se consideră reacţia practic totală 
cînd concentraţia ionilor de zinc din soluţie crește de trei ori. Se dau: 
Egtlag = 0,800 V; Edaztiza = — 0,760 V. 


R. —0,766 V; 2,88: 10-27 mol: 1-2. 


14. Ionii hidroxil produşii într-o titrare coulometrică sint neutrali- 
taţi cu o soluţie standard de acid clorhidric. Care este molaritatea solu- 
ţiei de acid clorhidric, dacă 1,00 cm? din această soluţie corespunde la o 
cantitate de electricitate de un coulomb? 


R. 1,04 102 mol- 1-1. 


4.2.6. Analiza polarografică și titrarea amperometrică 


Polarografia prezintă un ansamblu de metode electrochimice bazate: 
pe determinarea curentului ce apare, în funcţie de tensiunea unui micro- 
electrod, cind descărcarea ionilor este limitată prin viteza de difuzie. 
În aceste condiţii se obţine o polarizare de concentraţie. , 

Un electrod se consideră polarizat atunci cînd el capătă tensiunea ce: 
i se aplică, fără ca intensitatea să varieze simţitor. Iniţial s-a utilizat ca 
electrod polarizabil electrodul picător de mercur, mai tirziu s-au introdus 
şi alte tipuri de electrozi (electrozi solizi, staționari, rotativi ș.a.). 


Polarografia clasică (potenţiostatică ) utilizează ca electrod. de lucru 
un electrod picător de mercur căruia i se aplică o tensiune constantă, 
determinindu-se curentul rezultat în funcţie de această tensiune. Para- 
metrii caracteristici acestei metode. sînt: 
concentraţia soluţiei, potenţialul electrodului 
de lucru (ușor polarizabil) și curentul ce: 
trece prin celulă. Teoria polarografiei sta- 
„bilește relaţii matematice între aceşti para- 
metri. . 


Schema unui polarograf conţine: sur- 
sa de tensiune, celula de electroliză 
„(celula polarogratică), electrozii şi” un 
- dispozitiv pentru măsurarea curentului 
- = (galvanometru sau aparat de  înregis- 

El trare). 
Fg. 4-19. ad Reprezentarea grafică a relaţiei curent- 
— aroj ; : ; (55 
Zeta Prentetul Si tensiune se numește curbă  polarografică 
difuzie limită; ir — intensitatea (polarogramă ). Forma generală a _unei 


curentului rezidual; E:/_—poten- > E 
ţial de aaa polarograme este dată în figura 4.19. 
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4.2.6.1. Curent de difuzie Curenţii ce apar sint determinaţi: 1) de 
modul de transport al speciei electroactive pe suprafaţa electrodului 
şi 2) de procesul la electrod. Condiţiile se stabilesc în așa fel ca singurul 
mod de transport al-substanţei să fie difuzia și astfel curentul va fi deter- 
minat de viteza de difuzie, va fi deci un curent de difuzie. Substanţa 
electroactivă se descarcă pe electrod, concentraţia ei la electrod tinde 
către zero, creindu-se astfel un gradient de concentraţie între suprafaţa 
electrodului și restul soluţiei. Curentul de difuzie este proporţional cu 
concentraţia. speciei electroactive. Pentru a înlătura migrarea, determi- 
nările polarogrfice se efectuează în prezenţă de un electrolit inert, în 
concentraţie mare, care asigură conductibilitatea electrică a soluției. 
Ca electroliți inerţi (suport; sau de bază) se folosesc săruri ale metalelor 
alcaline sau săruri organice de tetraalchilamoniu. 

Plecînd de la legile care determină condiţiile difuziei speciei electro- 
active spre picătura de mercur, creșterea şi căderea periodică a acestei 
mi se obţine ecuaţia teoretică a curentului de: difuzie (ecuaţia lui 

cov1€). 


i, = 607 nDi2 mp pe C, 


în caret 

i, este intensitatea curentului de difuzie mediu, în uA; 

n — numărul de electroni ce participă la reacţia pe electrod; 

D —, coeficientul de difuzie al speciei reductibile:sau oxida- 
bile, în cm?s-1; i 

m — viteza de curgere a mercurului din capilara electrodului, 
în mg:s”l; . 

i  — durata unei picături, în s; 

C  “— concentraţia în mmoli:1-1 
ia = KIC 


în” care: 


K este constanta capilarei egală cu m? 1/6; 
]  — constanta curentului de difuzie egală cu 607'nD!£2. 
Analiza polarografică calitativă și cantitativă se aplică substanţelor 
active polarografic, adică substanţelor ce pot îi reduse pe catod sau oxi- 
date pe anod, obţinindu-se fie curenţi catodici, fie curenţi anodici. , 
Convenţional curenţii catodici sint consideraţi pozitivi, iar cei ano- 
dici negativi. |. . 
4.2.6.2. Metode polarografice. Analiza calitativă se bazează pe identi- 
ficarea potenţialelor de semiundă și compararea cu ajutorul tabelelor. 
Analiza cântitativă se bazează pe proporționalitatea dintre curentul 
limită de difuzie și concentraţia speciei electroactive. Pentru determinări 
cantitative se măsoară înălțimea treptelor polarografice, utilizînd dife- 
rite procedee grafice. 
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Cele mai utilizate metode pentru dozări polarografice sînt urmă- 
toarele: 

Metoda absolută folosește ecuaţia lui IIcovi&. Necesită cunoașterea 
tuturor mărimilor ecuaţiei, în afară de concentraţie, mărimi ce trebuie 
să rămînă constante pe tot parcursul determinării. 

Metoda comparaţie directe se bazează pe relaţia de proporţionalitate 
dintre înălțimea treptei polarografice și concentraţie: : 


he __ Ce 
ha Ca 
în care 


h, şi ha sînt înălțimile treptelor polarografice a etalonului și 
-respectiv a substanţei analizate. 

C, și C sint concentrațiile soluţiei etalon şi.respectiv a soluţiei 
analizate. 


Metoda curbei de etalonare. Se construieşte un grafic al variaţiei cu- 
rentului de difuzie (respectiv ul înălţimii treptei polarogratice) în funcţie 
de diverse concentraţii ale speciei analizate, alese în domeniul de concen- 
traţie al probelor. Concentrația necunoscută se stabilește pe baza acestei 

“curbe. ? 

Metoda adaosului de soluţie etalon se bazează pe creşterea înălțimii 
treptei polarografice, cînd se adaugă la probă o cantitate cunoscută 
dintr-o soluţie etalon. Pentru aceasta, se înregistrează polarograma unui 
volum (0) de soluţie de concentrație necunoscută (C,) şi se măsoară 
înălțimea treptei polarografice (2). Se adaugă apoi un volum (7,) de 
soluţie etalon (C.) a speciei studiate și se trasează din nou polarograma, 
măsurînd înălțimea treptei polarogratice (1). Se calculează ' concentra- 
ţia (C,) prin interpolare, după relaţiile: 


h —kC, iar: h = k Pat Ce, p — hont 
Un + Ye VaCa + veCe 


ha = „Bei, Ca hmDaCa + hai Ce = ho + Ye) Ca 


YnCn + VeCe 


sa. E a 4 i hnvcCe 4 
haVeCe Dă hu, Î %) C, hau Ca C, (on + vo) — have 


Metoda adaosurilor este independentă 'de caracteristicile capilarei 
şi permite determinarea, la întrebuințare de capilare diferite. 

Metoda etalonului intern (a-ionului pilot) se bazează pe faptul că 
înălțimile undelor polarografice a două. specii elettroactive, într-un 
electrolit inert dat, sînt constante la concentraţii egale şi independerte 
de caracteristicile capilarei. Această metodă permite compararea. curen- 
tului de difuzie (înălțimea treptei polarografice) produs de substanța 
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analizată cu cel produs în aceeași soluţie de 
o substanță de referinţă care este ionul pilot. 
Specia analizată și pilotul trebuie să aibă poten- 
ţiale de semiundă suficient de diferite, astfel 
încît cele două unde să fie bine definite 
(fig. 4.20). 

Curenţii de dituzie ai celor doi ioni sint 
daţi de expresiile i 


i, = K: IC, şi i, = KI, C, 
E în care: 


Fig. 4.20.- Polarogramă. i, este intensitatea curentului de difu- 
zie pentru standard; 


K = m ur; 
1 = 607 ni Dă 


i, este intensitatea curentului de difuzie pentru specia anali- 
zată; i 
1, = 607 n: D, 

> : pă 
Rezultă: e — Je Ce 
în Ia Că 
le, 


sau: C, = R An Ce, unde R= 


e n 


Pr 


Valoarea lui R se determină anterior pe probe de concentraţii cu- 
noscute atit pentru specia analizată, ciţ și pentru substanţa etalon. 
4.2.6.3. Titrarea amperometrică. Metoda polarografică stă la baza 
unei metode volumetrice de dozare care, pentru indicarea punctului de 
echivalență, utilizează modificarea curentului de difuzie al sistemului 
analizat la adăugare de titrant. Asemenea tehnică poartă denumirea de 
titrare amperometrică. î i 

Se realizează titrări cu un singur electrod polarizabil și unul de refe- 
rinţă (titrările amperometrice) și tirări cu doi electrozi polarizabili sau 
biamperometrice. 

Titrarea amperometrică. utilizează un microelectrod, ușor polariza- 
bil și un electrod de referință. Se urmărește pe parcursul titrării variaţia 
concentraţiei prin determinarea curentului de difuzie a unuia dintre 
constituenţii reacției. Potenţialul electrodului de lucru se menţine la o 
valoare constantă, corespunzătoare curentului limită din polarograma 
speciei electroactive și se înregistrează valoarea acestui curent în funcţie 
de volumul de titrant adăugat. Reacţia de titrare poate fi o reacție de 
precipitare, cu formare de complecși sau redox. 

Curba de titrare amperometrică reprezintă variaţia curentului de difu- 
zie limită în funcţie de volumul de titrant adăugat. După cum substanţa 
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analizată, titrantul sau ambii parteneri ai ; 
reacției sînt electroactivi, curbele de titra- 
re pot avea aspectul celor din figura 4.21. 
Curbele de titrare se compun din două 
segmente de dreaptă, la interseeţia cărora 
se găsește punctul de echivalență. Cobo- | 
rînd din acest punct o perpendiculară pe 
abscisă se determină volumul de: reactiv 
necesar echivalenţei reacției. Punctul.de 
echivalență se poate afla şi prin calcul, / 
scriind. ecuaţiile dreptelor şi rezolvînd 
pentru punctul comun din intersecţie. V.emă 
Fig. 4.21. Curbe de titrare ampe- 
a. Probleme şi aplicaţii rezolvate rometrică. 


1. Se reduce polarografic un ion metalic. Se variază tensiunea și se 
măsoară curentul de difuzie, așa cum arată tabelul de mai jos. 


a) Să se găsească potenţialul de semiundă și b) valoarea lui n. 


E, volţi —0,444 —0,465 —0,489 —0,511 —0,535 —0,556 —0,578 —0,597 
i, uamperi 10 2,0 4,0 6,0 8,0 8,0 10,0 10,0 
Rezolvare: 


a) Se reprezintă graficul curent-tensiune (fig. 4.22) şi se scrie ecua- 
ţia undei catodice pentru procesul: 


0,059 [ozle : 
] 1 
n 98 [redle ( ) 


oz + ne —red., E= E + 


în care: [oz], şi [red], sint concentrațiile acestor specii pe suprafața 
electrodului. [oz] și [red] sînt concentrațiile acestor specii din soluţie. 


La stabilirea echilibrului: 


TA 
| i = k([oz]— [oz],), unde k =607nD!2 
m? 4/5 sau, i = k'([red], — [red)], dar 
60 i pentru un proces catodic: [red]=0 și 
rezultă: i = k' [red),. 


40. 
| Se inlocuiesc valorile [oz], și [red], 
a | în relaţia lui Vernst (1) 
, alte e 
2 0400 0480 0520 0360 0600 ua 5 De E og EEE - a 
Ev n i k 
Fig. 4.22. Polarogramă. cînd i devine îi, (curent limită), [oz], = 0 
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= [oz]. Se înlocuieşte în ecuaţia (2) 


E=Ey 0,059 lo ia-—i IEZI Dra 4 


n i Do? Doz 
E — po 2 0.059 ji e 6) 
Li 
La punctul de ipibstane al curbei corespunde potenţialul de semi- 
undă Ep şi i= = =—5uA. 
Interpolind pe curbă, corespunzător valorii curentului de difuzie 
de 5 uA, în abseisă E.pp = — 0,500 V 
» iai _ME-E) 4 
PER (4) 
Reprezentind piei log iaz = în funcţie de E se obţine o dreaptă 


a cărei pantă este er iar toiul popii + care termenul logarit- 
mic se anulează este E, 2. 

Se ia o valoare a.lui E = —0,465, la care corespunde i = 2. 

Se înlocuiesc în relaţia (4) 


log 4922; Bi20405 40500), 0 pp = 0599; n=ă 
DEE 0,059 e Mai, 2 , i 


2. Se electrolizează într-o celulă polarogratică o soluţie de clorură 
de zinc timp, de 6 min, curentul de difuzie fiind 0,2 uA. Catodul este un 
electrod picător de mercur, iar anodul o suprafaţă mare de mercur. Să 
se calculeze: a) cantitatea în miligrame de zinc depusă pe catod și b) canti- 
„tatea de clorură de mercur (1) formată la anod. 


Se dau: Ap, = 65437; Ac = 35,457, Ang = 200,59; 

- Mitac, = 401,48. 

Rezolvare: 

a) Caiod Zn2* + 2e- == Zn | . 
Anod 2C1- + 2Hg = Hg,Cl, 
0,2: 65,37+ 360- 100 


=> 405 VĂ 

i: 96500 2 dada ge 

b) 35,457 - 0,244 : 1074 cc 1,32. 10=5 mg Cl 
65,37 


„401,18- 1,32.10%5 __ iii 
eee TI 7,47: 10-5 mg HgiClz. 
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3. Se determină concentraţia ionilor de plumb dintr-o soluţie, uti- 
lizind tehnica polarogratică. Înălţimile undelor polarografice și concen- - 
traţiile se găsesc în tabelul alăturat: . 

Pb2*, mmol- It 0,00 0,30 0,60 1,00 1,40 1,70 2,00 

h, mm 5,35 14,50 28,00 44,50 63,50 76,00 90,00 


Să se determine concentraţia unei soluţii pentru care s-a obţinut 
înălțimea undei polarografice de 31,50 mm. 


Rezolvare: 


Cu datele din tabel se trasează curba de etalonare (fig. 4.23). 


Prin interpolare pe curba de etalonare se citeşte concentraţia cores- 
punzătoare înălțimii de 31,50 mm. S-a obţinut [Pb2*]= 7: 10-21: mmol:1"4 


4. O soluţie de ioni de cadmiu, de o concentraţie necunoscută, dă 
un curent de difuzie de 8 uA: La 6 cm? din această soluţie se adaugă 
12,60 cm? dintr-o soluţie de cadmiu 10-2 m. Se trasează polarograma și 
se obţine un curent de difuzie de 15 uA: Să se calculeze concentraţia 
soluţiei! de cadmiu. 5 


Rezolvare: 
Se utilizează metoda adaosurilor 


id, Ve- C -19.60- 10-23 a 
e APERE - sl aa == 82126010 _— 4 36. 104 mol-l-1 
ia (On + Ve) — ia On 15-18,60 — 8-6 . . 


5. Utilizind metoda polarografică a ionului pilot la determinarea 
plumbului, se trasează polarograma pentru o soluţie de plumb de cen- 
centraţie necunoscută şi o soluţie de cadmiu (ionul pilot) de concentraţie 
2,5- 10-% m. Înălţimile treptelor polarografice sînt: 13,4 mm pentru 
ionul de plumb și 15,5 mm pentru ionul de cadmiu. Raportul constante- 
lor JcalIp, = 0,925. Care este concentraţia 
soluţiei de plumb? , hmm Ie a ap Pasi 


Rezolvare: ş 30 F ! 
a | 
ia = IKC sau: h = IKC . î3 SAT mi 
3 a Va | 

hca Ica_ Cca „15,5 . i 

he» = În KCp ; Aaaa 40 | 
hpb ho Cpb 13,4 | | 

ai „5 103 PY i 
= 0,925 25-10 20 i 
Cp | i | 

0 — 0925-25: 1073-13, 030060 100 Wu 
i 15,5 . Po. mmol i” 
= 2:10 mol: 11. Fig. 4.23. Curbă de etalonare. 
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6. Se electrolizează o soluţie de clorură de nichel într-o celulă pola- 
rografică cu un catod picător de mercur și un anod tot de mercur. Durata 
electrolizei este de. 15 min, iar intensitatea curentului de difuzie limită 
de 15 uA. Să se calculeze: a) cantitatea de nichel redus la catod 
şi b) cantitatea de clorură mercuroasă formată la anod. Se dau: 
Mgaciam 472,2. Ani = 58,69; 


Rezolvare: 
i 9= IAt 151070: 58,69: 900 _ 441-109 mg Ni2+ 
96 500 n 96 500-2 
470,2 4411 103 
D) o = - 10-2 i 
) 54 3,31- 10 mg HesCla 


7. Constanta curentului de difuzie a ionului de zinc într-o soluţie 
de clorură de potasiu 10-1 m este 3,28. Ce curent de difuzie în uA se ob- 
ţine într-o soluţie 10% m, dacă se utilizează următoarele timpuri de picu- 
rare: 3s; 4s; 5s; ? Viteza de curgere a mercurului este de 5 mg: s”! 


Rezolvare: 

i, = IKC; 1 = 3,28; 103 mol: 1-1 = 1 mmol-l”! 
i, = 328" (5/3)2- 31- 4 = 5,55 uA 

i, = 398 (648 - a1re- 1 = 4,84 uA 

ip = 3,28- (5/BB - 5110- 1 = 4,29 ua. 


8. Un ion metalic M2+ se reduce la M*. Soluţia ionului M2+ are con- 
centraţia 2: 103 m. Curentul de difuzie mediu este de 6 uA. Constanta 
capilarei are valoarea 1,40. Să se calculeze coeficientul de difuzie al 
ionului M2+. 


Rezolvare: 


2: 103 mol:1"1 = 2 mmol-l”! 


i 
pin = să S = 3,5 .10-3 
607 nKC 607 - 1,40:2 


D = (3,5: 10-92 = 1,225: 10-5 cm? - s-t. 


9. Se titrează amperometric o soluţie ce conţine ioni de cupru, 
utilizînd reacţia de precipitare cu a-benzoinoximă, în mediu de amoniac 
de concentraţie 5: 10-2 m şi de clorură de amoniu 10-1m. Ionul Cu(NH)2* 
prezintă două trepte de reducere polarografică la potenţialele —0,200 și 
„—0,500 V. a-benzoinoxima dă o treaptă polarografică al cărui potenţial 

de semiundă este —1,600 V. 


312 


Vemă Vom? 
1 2 
Fig. 4.24. Curbe de titrare amperometrică: 
1—la —0,800 V; 2—la— 1,700 v. 


Să se deducă din aceste date alura curbei de titrare pentru: a) ten- 
siunea de —0,800 V și b) tensiunea —1,700 V, c) Dacă soluţia analizată 
conţine ioni de nichel și de zinc, la ce potenţial trebuie să se lucreze? 


Se dau: Fsjztitn)2t) = —1,020 V;  Eutznton)z) = —1,360 V. 


a) La potenţialul de —0,800 V prezintă undă polarogratică numai 
Cu(NH3)2*. Forma curbei este cea din figura 424.1. 

b) Dacă se lucrează la —1,700 V, prezintă activitate polarografică 
şi a-benzoinoxima, iar curba de titrare este dată în figura 4.24.2. 

ec) În prezenţa-ionilor de zinc și de nichel, se lucrează la potenţialul 
de —0,800 V. La acest potenţial cei doi ioni nu interferă în titrare. 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. Curentul de difuzie obţinut cu o soluţie de zinc de concentraţie 
necunoscută, în mediu de clorură de potasiu 10-1 m şi gelatină 0,005%,, 
a fost de 5,24 uA. Pentru determinarea vitezei de curgere a mercurului 
și a timpului de picurare s-au colectat 30 picături de mercur din capilară 
în 120 s. Cantitatea de mercur colectată a cîntărit 240 miligrame. Să se 
calculeze concentraţia soluției de zinc. Se dă: D = 0,72: 10-5 cm?2: s-1 


R. 6,13: 10-1 mmol: 1-1: 

2. Pentru determinarea concentraţiei în ioni de cadmiu se iau în 
celula polarografică 25 cm? soluţie. Se trasează polarograma cu înălţi- 
mea undei de 40 .mm. Se adaugă apoi 6 cm? dintr-o soluţie de cadmiu 


10-2 m. Se trasează: din nou polarograma și se obține înălțimea undei 
polarografice de 92 mm. Să se deterrhine concentraţia soluţiei. 


R. 13:10 m. 


3. O soluţie ce conţine ioni de plumb, de concentraţie 1,5: 10-% m, 
dă un curent de difuzie de 5 uA. Care este concentraţia unei alte soluţii 
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de plumb, dacă la amestecarea de volume egale din cele două soluţii se 
obţine un curent de difuzie de 12 uA? 


R. 2,1: 10 mol- 12. 

4. Se analizează o probă ce conţine 27,51%, clorură de cadmiu. 

Se dizolvă proba la un volum de soluţie de 300 cm?. Se iau 15 cm? 
din soluţie și se trasează polarograma. Care este cantitatea maximă de 
probă ce se poate lua în analiză, încit curentul.de difuzie să nu depă- 
şească 40 uA ? Constanta curentului de difuzie (1) este 3,28, iar constanta 
capilarei (K) este 1,22. 


R. 2,000 gj 


5. Care este intensitatea curentului de difuzie și valoarea pantei 
dreptei obţinute la reprezentarea înălțimii undei polarografice pentru 
concentraţia în ioni de cupru de 5: 40% m? Timpul de picurare este 3s, 
viteza de curgere a mercurului: 4 mg: s”! iar constanta de difuzie are 
valoarea 3. 


R. 4,5: 102u4; 9 uA/mmol: 1-1. 


4.2.7. Potenţiometrie 


Mctodele potenţiometnice utilizează, pentru determinarea concentra- 
ţiilor ionilor, măsurători de tensiune electromotoare creată între un 
electrod indicator şi un electrod de referinţă. Electrodul indicator iși mo- 
difică potenţialul la schimbarea concentraţiei speciei electroactive care 
generează reacţia la electrod, iar electrodul de referinţă își menţine po- 
tenţialul constant: pe tot parcursul măsurării. 

Tensiunea electromotoare creată între cei dai electrozi este deter- 
minată de reacţia electrochimică ce are loc la electrodul indicator, care 
la rindul ei depinde de felul și activitatea speciilor ionice prezente, de 
natura electrodului, precum şi de mărimea curentului ce trece prin sistem. 

În potenţiometrie se determină, de sapt, tensiunea electromotoare 
a unei pile galvanice, de tipul: 
electrod indicator [soluţia de analizat || sifon | electrod de referință 


cu ajutorul obanţiorieicle sau cu voltmetre electronice. 

Pentru obţinerea de măsurători experimentale există: două posibi- 
„ lităţi: 

„— Potenţiometria directă prestipune 0 singură măsurare a tensiunii 
electromotoare iar din relaţia lui Nernst se calculează activitatea (concen- 
traţia) substanţei analizate. O aplicaţie principală a potenţiometriei 
directe este determinarea pH-ului. Se bazează pe măsurarea tensiunii 
electromotoare a pilei formate dintr-un electrod indicator pentru ionii 


e 
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de hidrogen (electrod de hidrogen, de sticlă, de stibiu ori de chinhidronă) 
şi un electrod de referinţă (de calomel saturat, de ârgint-clorură de argint). 
Aplicînd relaţia lui Vernst se "calculează pH-ul în felul următor: 


Ei — Eney— E, = 0,059 pH. 


Se consideră E, (potenţialul de joncțiune) mic și constant, de aceea 
se poate neglija iar suma (£,„,+ E,) este o constantă, k. Valoarea 
constantei se determină prin măsurarea tensiunii electromotoare a pilei; 
soluţia de cercetat fiind înlocuită pe rind cu o serie de soluţii tampon 
standard cu pH cunoscut. pH-ul soluţiei analizate se calculează din 
ecuaţia: 


pH-metrele electronice permit citirea directă a pH-ului. 

— Titrarea potențiometrică se bazează pe măsurarea variaţiei ten- 
siunii electromotoare a celulei în funcție“de volumul de titrant adăugat, 
servind, astfel, la determinarea punctului de echivalență. Prezintă o 
precizie mai mare decit potenţiometria directă. Punctul de echivalență 
este detectat prin apariţia unei modificări relativ mari a tensiunii electro- 
motoare la adăugarea de fracțiuni de volum mici de titrant. 

Titrările potenţiometrice se aplică tuturor genurilor de reacţii folo- 
site în volumetrie: acido-bazice, redox, de precipitare, cu formare de 
complecși. 

Se consideră o reacţie generală de titrare: 4 + bB=cC+dD 
în care: :A este substanţa analizată, iar B titrantul. 

Se poate realiza o titrare potențiometrică dacă: 

— viteza de reacţie este mare, încît determinarea să se facă rapid; 

— reacţia să fie cantitativă; 

— să nu aibă loc reacţii secundare; 

„_— stoichiometria reacției să fie cunoscută; 

— să existe un electrod indicator pentru una dintre substanţele 
participante la reacţie. 

Ultima condiţie presupune că reacţia de titrare trebuie să fie legată 
direct sau indirect de un sistem redox reversibil, care asigură stabilirea 
rapidă a potenţialului electrodului indicator, răspunzind fidel moditică- 
rilor de concentraţie din cursul titrării. Există electrozi indicatori adecuaţi 
pentru toate genurile de titrări. 

— În titrările acido-bazice se folosesc ca electrozi indicatori: elec- 
trodul de hidrogen, electrodul de sticlă, electrodul de chinhidronă sau 
electrodul metal-oxid metalic ; 

— În titrările redox se întrebuinţează electrozi indicatori pentru 
electroni (electrozi redox) confecționaţi de obicei dintr-un metal inert. 
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— În titrările bazate pe reacţii de precipitare și cu formare de com- 
plecși sint utilizaţi frecvent electrozi indicatori pentru ionii metalici 
(electrozi de specia întii şi de specia a treia). 

Curba de titrare potenţiometrică este reprezentarea grafică a funcţiei: 
E = f(v), E fiind tensiunea electromotoare a celulei potenţiometrice iar 
o, volumul de titrant adăugat. După relaţia lui Nernst, potenţialul elec- 
trodului indicator variază cu minus logaritmul concentraţiei speciei 
analizate. Curbele de titrare potențiometrică sint curbe logarit.mice, iar 
punctului de inflexiune al curbei îi corespunde pe abscisă volumul de 
titrant la echivalență. Punctul de echivalență se stabileşte, în mod obiş- 
nuit prin procedee grafice ; se mai poate obține şi prin metode de calcul. 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Tensiunea electromotoare a unei soluţii, măsurată cu un sistem 
de electrozi (hidrogen şi calomel), are valoarea 0,601 V. Electrodul de 
calomel este pentru circuitul exterior pozitiv în raport cu electrodul de 
hidrogen. Să se calculeze pH-ul soluţiei. Se dau: Etgcr,zg+2ai- = 0,250 V; 
Eur, = 0,700 V. 

Rezolvare: 

2H+ + 20 > H3;,—E Ey + Et — 0,059 pH 

0,601 0,250 + 0,000 — 0,059 pH; pH = 5,9%. 

2. Valoarea potenţialului standard al unui electrod de chinhidronă 

este de 0,685 V. Ce valoare va avea tensiunea electromotoare .luată în 


raport cu un electrod de calomel saturat, într-o ras cu pH =4? 
Se dă: Etaxi, |PRg-2ci- = 0,250 V.. 


Rezolvare: , 
= 0,685 — 0,250 — 0,059 pH = 0,685 — 0,250 — 0,236 = 0,199 V. 


3. La 100 cm? dintr-o soluţie de acid sulfuric 5: 10-2 m s-au adăugat 
50 cm? dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 10-1m. a) Care este tensiunea 
electromotoare a soluţiei măsurată cu un electrod de sticlă (£% = 0,360.V) 
și un electrod de argint — clorură de argint (E, = 0,220 V)? b) Dar 
cînd s-au adăugat 200 cm: din soluţia de hidroxid de sodiu ? Se consideră 


Yac = Yaon = 0,85. 
Rezolvare: 


a) H2S0, +- 2Na0H = 2H,0 + NazS0, 


[H+] __100- 101 —50-10-1 104 ; aur 102 0,85 e: 2,83: 10-=; 
150 3 3 


pal = 4,55; E = 0,360 — 0,220 — 0,059: 1,55 = 0,049 V 


316 


b) [HO-] = [NaOH] = 1% a 0 tie = - 0,85.=— 2,83- 10-2 


PaOH = 1,55; pH = 12,45; E = 0,360 — 0,220 — 0,059. 12,45 = 
= — 059% V; A i : 
4. Cunoscînd Etn+ m, = 0,000 V şi Forarntjzn,o = 1,230 V. 
să se calculeze constanta echilibrului de mai jos: 
Rezolvare: 


Dilie O FE: Ie Oe 


[H2]2 [02] 


Echilibrul de mai sus se descompune în două cupluri redox: 


2 0-H4e- ==2 07-; E, = 1,230 + 08 1og-I9E 
1072 
Pas -= + 
AH —4e-94H E, = 0,000 4900 og [Et 
20 + 4H207 + 4Ht 5-a 
__ TO (HE 
002 (]t 


La stabilirea echilibrului: E, = Es 
0, 059 | 102-]2 (Htj+ __ 0,059 


1,230 = 
4 [O]: (H]* 4 


log K 


4 + 1,230 


K = 1099 = 1083439 — 2,46: 1083, 


5. Se dă celula galvanică: Ag | Ag? | |. KNO,| | KCI (sat), HgsC12| Hg. 

a) Să se exprime relaţia dintre tensiunea electromotoare şi pAg. 

b) Care este potenţialul celulei la echivalență, dacă se titrează azotat 

de argint cu o soluţie de clorură de potasiu? Se dă: Ps (asc = 101. 


Rezolvare: 

a) Agt + e” == Ag; E0 = 0,800 V 

4PRHgaCla — e” == Hg + Cl"; E = 0,250 V 

Agt + Hg + Cl Ag + 1 [2 HgsCla; E 2) = 0,550 V 

Eta) = 0,550 + 0,059 log [Ag*] = 0,550 — 0,059 pAg 

b) [C1-] = [Agt] = JP, = 10%; £ = 0,550 — 0,059- 5 = 0,255 V. 


6. Electrodul de chinhidronă este un electrod indicator pentru ionii 
de hidrogen. Tehnica de măsurare este următoarea: la soluţia al cărui 
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pH se determină, se introduce o cantitate de chinhidronă, un electrod 
de platină și unul de referinţă. a) Să se deducă ecuaţia de dependenţă 
a tensiunii electromotoare de pH:ul soluţiei; b) care este polaritatea 
electrodului de referinţă (calomel saturăt) la pH 5? c) dar la pH 8? d) La 
ce pH tensiunea celulei este zero? e) Cum va fi eroarea (în plus sau în 
minus) la citirea pH-ului în mediu puternic alcalin (pH > 8)? Se dau: 
Emo = 0,685 i i 


Etrecuatie+aci- = 0,250 V. 
Rezolvare: 
a) Celula galvanică este următoarea: 


Hg | Hg+C1:, KCi(sat) || H* + H:Q + Q| Pt. 


La suprafaţa platinei se stabilește următorul echilibru redox: 


O OH 3 
| 1 
i tz) 0,059 [0] - (H*P2 
i 2Ht + 20 = ; E=E l . 4 
O +20 O + Miop EEE: 
pl m 
9) OH 
Q | H4Q 


Electrodul de chinhidronă este alcătuit dintr-o placă de platină sau 
de aur scufundată într-o soluţie saturată de chinhidronă (amestec echi- 
molar de chinonă și hidrochinonă). Ă 

* Deoarece: [Q] = [H+0], relația (1) devine: 


E — 0,685 + 0,059 log [H+] = 0,685 — 0,059 pH (2) 
b) E = 0,685 — 0,250 — 0,059: 5 =.0,140 V (negativă) 

c) E = 0,685 — 0,250 — 0,059: 8 = —6,037 V (pozitivă) 

d) 0,000 = 0,685 — 0,250 — 0,059 pH; pH = 7437. 


e) În mediu puternic alcalin, gradul de disociere al hidrochinonei ' 
crește, iar raportul [Q]/[H=Q] nu mai este egal cu unitatea. 
Eroarea va fi în plus deoarece pH-ul este mai mare decit cel real. 


7. Să se calculeze produsul de solubilitate al clorurii de argint din, 


potenţialele standard ale sistemelor: Eâecrag+cu = 0,220 
Este = 0,800 V : | 
.. Rezolvare: : 
AgCI + e- >= Ag + CI-; E = 0,220 V 
Agt+eo == Ag; EQ = 0,800 V 
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AgCI >= Ag +; E9 = E0 = — 0,580 V 
—0,580 = 0,059 log g LEII i, ]; în care: [AgCI]=4 și Ager) P, 
log P, = —9,83; P, = 1,48: 10-10, 


- 8. Să se calculeze concentraţia unsi soluţii de acid acetic stiind că 
tensiunea electromotoare măsurată cu un cuplu de electrozi (de stibiu 
şi de argint — clorură de argint) a fost — 0,127 V. Se dau: 


Esb,0,(2Sb = 0,050V; ESecuAt +a” = 0,220 V; Ka = 2: 10%, 


Rezolvare: 
Sbz0, + 6H* + 6e- —= 2Sb + 3H,0; 
0,059 [SbO4JEIY] 


i due piu ISP OP 


[Sb,04] = 4; eu = 1; [240] =1 | 
—0,427 = 0,050 + 0,059 log [H+]; [H+] = 10-3 mol: 1-2. 
CH,CO0H == H* + CH,000-; [H+] = AL IENEpOR 
[CH;COOH] = ps = 5: 10-2 mol--4, ă 


9. Se iau trei probe, de cîte 50 cm: fiecare, dintr-o soluţie de azotat 
de argint 10-1 m şi se titrează cu soluţii 10- Ym ce conţin anionii Cl- 
Br”, şi I-. Să se calculeze potenţialul electrodului de argint pentru fiecare 

caz în parte la adăugarea de 49,95 cm? din soluţia de titrant: a) cînd nu 
se ia în considerare concentraţia. ionilor de argint proveniţi din dizolvarea 
precipitatului ; b) incluzind contribuţia solubilităţii halogenurii de argint 
„Ha modificarea concentraţiei ionilor de argint ; c) să se discute rezultatele. 
Se - dau: 
Pigtne = = 0, 800 V; P; Age = = 1.101; ; Prosao = 1. 10- 13. si aa = 


Rezolvare: 3 | | 
Agt + eo = Ag; E = 0,800 + 0,059 log [Agt]. 
a) Titrant anionul Cl 

a 00051074 2". 105. 
Ag] = ae = 510%; 
E = 0,800 + 0,059 log 5: 10-5 = 0, 546 V 
a) Titrant anionul Br”: E = 0,546 V 

Titrant anionul L-: E = 0,546 V. 


319 


b) Titrani anionul Cl”: 
+ — 5-10 a 1% 59.405: 
[Ag?], = 5: 10 ii Pa = 5,2" 103; 
E = 0,800 + 0,059 log 5,2: 10-5=0,547 V 
Titrant anionul Br- 


+ — 5.405 1075 4Q-s5: 
[Ag], = 5- 10-04 00 205-403; 


E = 0,546 V 
050 100 80 5 . . 
-No0H,cm3 Titrant anionul L- 
Fig. 4.25. Curbă de tit ten- D408 i 10718 pi 40-a 
a 428. Cami de me pater pag], = 40-30 23-10-%; 
E = 0,546 V. 


c) Concentrația ionilor de argint provenită din solubilizarea preci- 
pitatului influențează potenţialul electrodului de argint numai în cazul 
clorurii de argint. Solubilităţile celorlalte precipitate sînt foarte mici. 


10. Se titrează 10 cm? dintr-o soluție de acid clorhidric 2: 10-1 m 
cu o soluţie de hidroxid de sodiu. de aceeaşi concentraţie. Să se calculeze 
pH-ul şi tensiunea electromotoare la adăugarea următoarelor volume de 
hidroxid de sodiu: 0,00; 5,00; 9,50; 10,00; 10,50, 20,00 cm3. Să se repre- 
zinte curba de titrare. S-a lucrat cu o pereche de electrozi: electrod de 
hidrogen și electrod de calomel saturat. Se dau: 


Eram, = 0,000 V; Efrecijate+zai” = 0,250 V. 


Rezolvare: Mod de calcul 


0,00 qm? titrant adăugat: [H+] = 2-10"; 
vtitrant păi EV pH = 0,70; E = 0,250 + 0,059-0,70 = 0,291 V 
sa mei 

0,00 0,70 0,291 5,00 cm? titrant adăugat: [H*] = i = 

5,00 1418. 0,320 pH =-1,18; E = 0,250 ++ 0,059:1,18 = 0,920 V 

9,50 2,29. 0,385 10,50 cm? titrant adăugat. ă 

p -2-10"1 
10,00 7,00 0663 (mor = 0:52:10, „OH 2,31 pt = 11,80 
10,50 11,69 0,940 20,5 


20,00 12,82 1,006 E = 0,250 + 0,059: 11,69 = 0,940 vV. 


„Curba de titrare este prezentată în fig. 4.25. 


11. Se titrează potenţiometric. 10 cm? dintr-o soluţie de amoniac 
cu o soluţie de acid clorhidric 10-1 m, folosind un electrod de sticlă şi un 
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electrod de alora saturat. Tensiunea electromotoare la echivalență 
a fost —0,203 V. â) Să se calculeze concentraţia soluţiei de amoniac. 
b) Câte grame de amoniac a conţinut proba? Se dau: 


hstiea = 0,360 V; şi Eta ci He +20 = 0,250 V; Ş Kun) = 2 109 


Mu, = 17. 
Rezolvare: 

Li z 0,313 
a) —0,203 = 0,360 — 0,250 + 0,059 log [H*]; [H*]=10 008 = 
= 510%, 


La echivalență: NH; + HOH z=—= NH3 + H30* 


[H*] = / Face muţi 05-10-10 Ni] = 
vb 2- 105 


=>5-10%; [NHî] = INHol: =; [NHg]o =5- 102: 2=10-1mol-l-4 


1071-17-10 


a = 00470 e NH 


12. Se titrează 2 mmoli dintr-un acid slab HA cu hidroxid de sodiu. 
Potenţialul la punctul de echivalență este de —96 mV (măsurat cu un 
cuplu de electrozi, chinhidronă și calomel saturat). Volumul soluţiei la 
echivalență este 100 cm5. Să se calculeze constanta de ionizare a acidului 
HA. Se dau: Etno = 0,685 V; Ekecupheszer — 0,250 V. 


Rezolvare: 


0,531 


— 0,096 = 0,685 — 0,250 + 0,059 log [H+]; [H* = 10 95 = 10 
La echivalentă: A- + HOH = HA + HO- 


e îi tă EHO-Ka , 10-18 — 10714: Ka. K — 2.106 
[A 7 21020 € i 


13. Tensiunea electromotoare, măsurată cu un cuplu de electrozi 
(electrod de hidrogen şi electrod de calomel) pentru o soluţie de acid clor- 
hidric a fost —0,357 V. Cu aceeași electrozi s-a măsurat tensiunea elec- 
tromotoare în cazul unei soluţii de hidroxid de sodiu, care a fost —1,024 V. 
Prin amestecarea unui volum +, din soluţia de acid clorhidric cu volumul 
> din soluţia de hidroxid de sodiu s-au obţinut 100 cm? soluţie, la care 
tensiunea electromotoare a fost —0,457 V. Ce valori au v, și v2? Se dau: 


Eee, = 0,000 V; Etuesculane-vzci- = 0,280 V. 
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Rezolvare: 
0,077 


—0,357 = — 0,280 + 0,059 log [H+]; [H+] = 10 05 = 5: 102 
0,744 s 
—1,024 = —0,280 + 0,059 log [H+]; [H*] = 10 8055=— 2,5-1 0-18 
[HO-] = 4- 102 
0477 

—0,457 = —0,280 + 0,059 log [H+]; [H+] = 10 305 = 103 

pu e va = 100 | 

5- 10-2 p, — 4 10-20, = 100- 103 


9. 10-2 0, = 441; pp = hL- — 45,56 cm; pp = 54,44 cm. 
. 9. 102 


14. Se ia o probă de 0,5000 g dintr-o substanță ce conţine acidul 
slab HA. După dizolvare, proba se titrează cu o soluţie de hidroxid de 
sodiu 10-1 m utilizind o pereche de electrozi (electrod de hidrogen și 
electrod de calomel). La neutralizarea acidului în proporţie de 50%, 
tensiunea electromotoare este —0,499 V, iar la echivalență este—0,738 V. 
Să se calculeze procentul de acid din probă. Se dau: 


Edna = 0,000 V; Etieeciarang+zci- = 0,280 V; Mai = 46. 
Rezolvare: 
9,219 
— 0,499 = — 0,280 + 0,059 log [H*]; [H+] = 10 0% = 2:104 
[H+] = RE. ; 2- 104= R ; K = 92-10 
[A] 50 
0,458 


— 0,738 = — 0,280 + 0,059 log [H+]; [H*]= 105855 = 1,74 10-8 


[E] = | a ; 3 10ie = N I9E; [A-] = 667-102, 


Nu se consideră variația de volum 


= e 21, 46:6,67: 1073. 100 : 

[HA], = [A-] = 6,67: 102 mol- 1-1; cae 61,36%. 

15. Se titrează potenţiometric 60,50 cm? dintr-o soluţie de fer (II) 
10-1 m cu o soluţie de ceriu (IV) 5: 10-2 m, utilizind un electrod de 
platină și unul de calomel. Câţi cm? din soluţia de ceriu (IV) s-au adăugat, 
dacă tensiunea electromotoare este 0,579 V? Polaritatea electrodului 
de platină este pozitivă. Se dau: 

Eeat+pre+ = 0,770 V; Etesciaphg+zci- = 0,280 V; 


Eces+/ces+ = 1,440 V. 
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Rezolvare: 
E = 071400 1405 v 


echîw 


3+ at 
0,579 = 0,770 — 0,250 + 0,059 log MEI, „Peas. [FE _ 40 
9 = 0,770 „250 + 0,059 log IFeZ]? Deea — [Fez] 
Vpett + Vpe2+ = 60,50 cm3. 
Se notează: pes = x; Vpet = 60,50 — z 
= 10; iz = 605; z = va 605 — 55 come, 
60,50 — x . 11 
Soluţia de ceriu (IV) este de două ori mai diluată 
Voet+ = 2 55 = 110 em, 
16. O probă de 5 mmoli ce conţine ionii M2* este titrată cu anio- 
nul X-, după reacţia M2* + X- =MX*. . 
Tensiunea electromotoare, măsurată cu un electrod indicator (meta- 
lul M) şi un electrod de calomel, are la punctul de echivalență valoarea 


—0,250 V. Volumul la echivalență este de 100 cm. Să se calculeze poten- 
țialul standard al sistemului M2+*/M. Se dau: 


E teoCial2Hg+Cl- a 0,250 V; Bota) = 1012, 


Rezolvare: 

— 0,250 = Be — 0,250 + log [M2]; —E£* = "e log [M2*] 
MX* 5.102 zu 

B, = pa A = 10%; [M2+P = e = 5. 10-14; [M2] = 

= 2,24-10-7 

— ge =" log 2,24 102 = —0,19%; E* = 0,19% V. 


17. Să se calculeze potenţialul electrodului indicator de mercur la 
punctul de echivalență, la titrarea a 10 mmoli ioni M2* cu o soluţie de 
complexon III. Se consideră volumul la punctul de echivalență 100 cm5. 

n soluţie s-a introdus o cantitate mică de complexonat de mercur 
(HgY2-), care împreună cu ionul MY2- formează un electrod de tipul: 


Hg | HgY*-, MY2-, M2+ Se dau: fs ae: = 10%; 
Bsuyvz-) = 1022; [HgY2-] = 102; Elie: re = 0,850 V. 
Rezolvare: 


2+ 2- = MYy2- pa MII 4012 
Me Hulea dEL If (M2"] [HpY2] i 


Hg2* + HN 2- opt. a HEY] 22 
st + HP HgY2- 4-24; > a Ie = 40 
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E = 0,850 -+ 99% log [Hg2?]; [Hg2+] = EI, [pe = 


Ps, (HaY2] 
__ IMY2)] 
Be, [M2] 
[Hg2+] ua i i [M2+] Ea = 3,16- 107. 


pi 0,850 Ai 0,059 log 102: 3,16: 107. 1012 0,334 V. 
2 1022. 101 


18. Să se calculeze potenţialul anei celule potenţiometrice la adău- 
garea de 75 cm? dintr-o soluţie de azotat de argint 10-1 m, la 100 cm? 
soluţie obţinută prin dizolvarea a 0,3718 g clorură de potasiu şi a 0,8295 g 
iodură de potasiu. Ce eroare se introduce la determinarea potențiometrică 
a celor doi ioni? Se dau: EXsiag = 0,800; Ma = 74,357 Me = 165,90; 
Pstaeci) = 1. 10-10; Psagn = 1.10-16, 

Rezolvare: 

0,3718: 1 000 

100 74,357 

0,8295: 1 000 

100: 165,90 


= 5 10-2 mol-l-! KCI 
= 5*10-2 mol- 1”! KI. 
La adăugarea de 75 cm? din soluţia de azotat de argint, ionii de iod 


sînt precipitaţi practic total și începe precipitarea ionilor de clor. 
50: 5- 102 


[Cl] = 219 = 443-102 mol- 1-1 
175 
+1 = 10:10 2 3 a] „[-l 
[Ag] E Azi 6,99. 10-? mol-l 


E = 0,800 + 0,059 log 6,99: 10-2 = 0,320 V. 


La primul punct de echivalență 


[Agt] = 10180 — 3. 40-15 mol-l-i 
5- 1072. 100 
Clorura de argint va precipita atunci cînd: 
10-10. 150 


FI = == 92 -9 „]rl 
[Ag] = E ai 3-+ 10-2 mol-1 
[1-] = 40 = 3,33-40-2 mol: 1-1 

3- 108 
e, = 400 -838-1072-150. — 4 44. 40-20, 


5- 1072: 100 
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b. Prebleme şi aplicaţii propuse 


1. Care va îi tensiunea electromotoare a ugei soluţii, măsurată cu 
un cuplu de electrozi (hidrogen și calomel), la punctul de echivalență, 
cînd se titrează 25 cm? dintr-o soluţie de acid acetic 4: 10-1 n, cu o solu- 
ţie de hidroxid de sodiu 4:10-1n? Se dau: Etn+m, = 0,000 V; 
Fhiaa,p Hs ac = 0,250 V  Kaţchicoon) = 2* 1035. 


R. 0,781 V. 


2. Cite grame de acid clorhidric sint dizolvate în 500 cm? soluţie, 
dacă tensiunea electromotoare a soluţiei, măsurată cu un electrod de 
chinhidronă şi un electrod de calomel saturat, este de 0,317 V?. Polari- 
tatea electronului de calomel este negativă. Se dau: Etc, ng+zct- = 


= 0,250 V; Edo = 0,685 V; Muc = 36,457 
R. 0,1823 g. 


3. Care este raportul [acid acetic]/ [acetat de sodiu] într-o soluţie 
tampon, dacă tensiunea electromotoare măsurată cu un cuplu de elec- 
trozi (chinhidronă și argint-clorură de argint) este de 0,229 V? Polari- 
tatea electrodului de chinhidronă este pozitivă. Se dau: Emo = 
= 0,685 V; EN eciAe+c!- = 0,220 Vi  a(CH,COoH) = 2: 10% 


R. 5. 


4. La o soluţie de azotat de argint se adaugă acid clorhidric în exces, 
încit final concentraţia în acid clorhidric este 10-* m. Concentrația ioni- 
lor de argint a fost evaluată cu un cuplu de doi electrozi (electrod indica- 
tor de argint şi electrod de calomel). Tensiunea electromotoare a celulei 
este 0,048 V. Să se calculeze produsul concentraţiilor ionilor de argint și 
de clor. Se dau: Fâgt/az = 0,800 V; FEtieuci,jazerzc- = 0,280 V. 


R. 101. 


5. Să se calculeze p„H-ul unei soluţii, știind că tensiunea electro- 
motoare măsurată cu un electrod de sticlă și un electrod de calomel 
este —0,097 V. Care este pH-ul soluţiei, dacă tăria ionică a fost 0,10? 
Se dau: sticlă = 0,360 Apa Eta cij2Hg-+2C1- = 0,280 V. 


R. 3; 2,88. 


6. Se titrează potențiometric 25 cm? dintr-o soluţie de hidroxid de 
sodiu 5 10-2 n, cu o soluţie de acid clorhidric 10-1 m. a) Să se indice 
volumul de titrant, pH-ul şi potenţialul la echivalență. b) Să se delimi- 
teze saltul la echivalență pentru e, = 4+0,40%. Se lucrează cu un elec- 
trod de hidrogen și cu un electrod de calomel saturat. Se dau: Ezu+n, = 
= 0,000. V; Eta Hg-201- = 0,250V. i 


R. a) 12,50 cm5; 7,00; 0,663 V; b) ApH = (10,12 — 3,87); 
AE = (0,847 — 0,478) V. 
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7. Se titrează 50 cm? dintr-o soluţie de acid acetic cu o soluţie de 
hidroxid de sodiu 2 m. Potenţialul la echivalență măsurat cu un cuplu 
de electrozi (electrod de sticlă și electrod de calomel saturat) a fost 
—0,433 V. Să se calculeze concentraţia soluţiei de acid acetic și cantitatea 
de acid acetic. Se dau: fa = 0,360 V; FEtesciterzci- = 0,250 V: 
Ka = 2* 1075;  Mcn,coon = 60 A 
R. 5: 10-1 mol-1-t; 1,5000 g. 


8. Se titrează 100! cm? dintr-o soluţie de staniu (II) cu o soluţie 
de ceriu (IV) 2: 10-1 m, utilizînd un cuplu de electrozi redox. Să se calcu- 
leze concentraţia soluţiei de staniu (11), dacă potenţialul la adăugarea 
de 99 cm? de titrant a fost 0,209 V. Se dau: Etne+/sa=+ = 0,150V : 

R. 10-1m. 


9. Se titrează 25 cm? dintr-o soluţie de azotat de argint 5: 10-1 m 
cu 0 soluţie de clorură de sodiu de aceeași concentraţie. Să se calculeze 
tensiunea electromotoare creată între un electrod de argint şi un electrod 
de calomel la următoarele volume de ţitrant adăugat: 24,50; 25,00 şi 
25,50 cm. Se dau: Efgtrae = 0,800 V; EhecupzHeaer- = 0,250 V; 
Psaecy = 1 - 1072 K 

R. 0,414 V; 0,255 V; 0,09% vV. 


10. Se titrează o soluţie de azotat de argint 5: 10-2 m cu o soluţie 
de complexon III de aceeași concentraţie, cu un sistem de electrozi (de 
argint şi de calomel saturat). a) Să se calculeze potenţialul la echiva- 
lenţă. b) Care este: AE pentru e, = + 1,00%? Se dau: FAsspag = 0,800 V; 
Eteci,ane+zer- = 0,250 V; Botazvs-) = 2 107, 


R. 0,287 V; 0,101 V (0,338—0,237). 
4.2.8. Conductometrie 


Metodele conductometrice de analiză se bazează pe măsurarea 
conductanţei soluţiilor sau a topitourilor. Soluţiile de electroliți conduc 
curentul electric prin migrarea ionilor sub influența unui gradient de 
potenţial. Prin analogie cu conductorii metalici se aplică și pentru solu- 
ţiile electroliţilor legea lui Ohm, stabilindu-se relaţii de dependenţă între 
conductanţa soluţiilor și concentraţia lor. 

Conductanţa unei coloane de soluţie electrolit, existentă între doi 
electrozi, este: o mărime inversă rezistenţei, definită de relaţia: 


. 


4! a a 
în care: 
L este conductanţa, în siemens (S); 
R  — rezistenţa în ohmi (9); 
p  — rezistivitatea, în Q-cm; 


326 


a  — aria secţiunii coloanei de soluţie, în cm?; 
1  — lungimea coloanei de soluţie, în cm; 
n — conductibilitatea specifică sau conductivitatea electro- 
litului, în S- cm- 
Conceductivitatea unei soluţii de electrolit doine de natura elec- 
trolitului, de concentraţia soluţiei, de diferența de potenţial aplicată 
şi de temperatură. 


Pentru a compara conductibilitatea electrică a diverșilor electroliți 
se recurge la o funcţie denumită conductanţa echivalentă, dată de expresia: 


A că 
A = 1000 % 2) 


în care: A este conductanţa echivalentă, în S: cm?: val”!; 
C  — concentraţia, în val: 1-1. 


Înlocuind valoarea lui x din (2) în (1) se obţine: 


Ei (3) 


Raportul L rămine constant pentru o anume celulă conductometrică 
d i 
şi este constanta celulei, notată 0 
pei AC (4) 


10006 


Constanta celulei se obţine experimental, ieteruă conductanţa 
unei celule cu o soluţie de electrolit ce are x cunoscut. 

Conductanţa echivalentă, în cazul ideal, nu depinde de concentra- 
ţie ci numai de natura substanţei și de temperatură. Pentru cazurile 
reale (diluție mică) A creşte cînd concentraţia scade, tinzind către o 
valoare limită la diluţie infinită. 

Conductanţa echivalentă la diluţie infinită (Aa) sau la tărie ionică 
zero (A) este proporţională cu suma conductanţelor ionice a tuturor 
ionilor din soluţie, la diluţie infinită: 


Ae (Aa) = 4-30; iar, A = 96500 ul; A = 96500 u2 (5) 


Relaţia (5) stabilește contribuţia fiecărui ion la conductanţa electro- 
litului, cunoscută'sub denumirea de legea migrării independente a lui 
Kohirausch. 

Conductanţa echivalentă la diluţie infinită a unei soluţii este egală 
cu suma conductanţelor echivalente ale tuturor speciilor ionice din soluţie: 


1 în 


Ape 1 000 92 Cha (&) 
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Relaţia (6) demonstrează că există o dependenţă liniară între con- 
centraţia unui ion din soluţie și contribuţia ionului respectiv la conduc- 
tanţa totală a soluţiei. În tabelul 4.3. sînt date conductanţele ionice limită 
în apă la 25*C, pentru diferiţi ioni. 

Tabelul 4.3. 


Conductanţe ionic limită în apă la 25 C 


Cationi Anioni 
Po O N i E NN N RE 6 ON N INI RI O RIN) 
H30* 350 HO 198 
Li” | 39 Cl 76 
Nat 50 Br 78 
RR 74 își 76 
NHE 73 NO3 71 
Ag? 62 HCUz 45 
1/2. Mg2* 53 CH,CUO 4 
1]2 Caz 60 CIOz 67 
1]2 Bat 65 1]2 CO2 70 
1]2 Zn2t 56 1/2 C202- 24, 
172 Cu2* 57 1J2 SO? 80 
1/2 Pp2* 73 1/2 Cro2 82 
1/2 Fe2+ = 54 1/13 POZ 80 
1/3 Fest 68 1/4 Fe(CN)i 111 


Titrarea conduetometrică Se consideră un electrolit CD titrat cu un 
reactiv BA, după reacţia: 

C*+D-+Br+A x CA+B*+D-. (7) 

Produsul CA este o substanţă stabilă (puţin disociată, precipitat sau 
un complex). Variația conductanţei pe parcursul titrării va depinde de 
diferenţa între mobilitatea ionilor ce se schimbă (în exemplul ales, de 
diferența mobilităţilor ionilor C+ şi B*). 

Curbele de titrare pot prezenta următoarele forme (fig. 4.26) 

Punctul de echivalență 
se determină în general, gra- 
fic prin intersectarea celor 


două segmente de dreaptă. 
Se poate utiliza și procedeul 
prin calcul, rezolvind ecua- 


ţiile celor două drepte pentrn 
punctul comun de intersec- 
ţie. 


Titrarea  conductome- 
trică se aplică în titrimetria 
acid-bazică, titrimeria baza- 
Vom? tă pe reacţii de precipitare 
Fig. 4.26. Curbe de titrare conductometrică. și cu formare de complecși. 
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a. Probleme și aplicaţii rezolvate 


1. Să se calculeze conductanţa a 10 cm? dintr-o soluţie de acid acetic 
5: 10-1 m, cunoscind up+ = 3,62: 10-3 și ucuucoo- = 4,2* 104, Se dă: 
> Rei 2105, 


Rezolvare: 
Aur = 3,62» 103. 96 500 = 349; cnucoo- = 4,2* 10-4- 96 500 = 40,5 
Ao =. ÎCH,COO- = 349 + 40,5 = 389,5 S- cm?- val”! 


POI i _ Ka JE FIRE 
Ka = i Ca + Rea — ha = 0; a uz EEE ARuE 
1 —g 2C 


— 2010754 VI 10107 4210755103 —2-1075+ 63,2828-1075 


2- 5- 103 10-2 


a = 


=6,128- 10-2 
a =>: A = 6,128: 10-2- 3895 = 23,87 S-cm?- val: 


0 
AC 23,87: 5: 1073 

a 4 = 419,35. 10-6 S- emo! 
1000 1000 


L = 119,35 10-6. 10 = 119,35. 10- 8. 


2. Rezistenţa unei celule conductometrice ce conţine o soluţie de 
clorură de potasiu 10-1 m este de 325 Q. Conductivitatea soluției de 
clorură de potasiu este 0,0851 S cm-1. După ce se schimbă soluţia de 
clorură de potasiu cu o soluţie de acid sulfuric 5: 10-2 n, rezistenţa celu- 
lei este de 1 310 Q. Să se determine conductanţa echiv 'alentă a soluţiei 
de acid sulfuric. 


Rezolvare: 
0 = „R = 0,0851. 325 = 27,6575 cm”! 
«= 0000 1.000 - 27,6575 


= = 422,252 S: cm: val”. 
CR 5- 1072-1310 


3. Se titrează conductometric o soluţie ce conţine hidroxid de sodiu, 
cu 0 soluţie de acid AoRpideie 102 n. Indicaţiile conductometrului sint 
următoarele: 


v, HCI în cm? 1 2 3 4 5 6 7 8 


Indicaţiile aparatului 15,0 14,5 13,9 13,5 14,2 15,0 15,7 164 
a) Să se calculeze cantitatea de hidroxid de sodiu. b) Să se calcu- 


leze concentraţia soluţiei de hidroxid de sodiu, dacă pentru determinare 
s-au luat 6,50 cm? soluţie. Se dă: Mason = 40. 


329 


Rezolvare: 
Punctul de echivalență corespunde unui volum de soluţie HCI egal 
cu 4 cm 


a) e = 040016 g NaOH; p) 9W00:1900 — 6,45-10-2 n. 


4. O probă de 10 cm? soluţie ce conţine acid clorhidric și acid acetic 
a fost titrată cu o soluţie de hidroxid de sodiu 10-1n. S-au obţinut urmă- 
toarele rezultate: 
wNaOH în cm. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 
Indicaţiile aparatului 59 50 39 35 28 25 28 31 35 36 45 53 


Să se calculeze concentrațiile celor doi acizi. Se dau: Mau = 36,457; 
Mcucoon = 60. , 


Rezolvare: 


„_ Volumele de soluţie de hidroxid de sodiu corespunzătoare celor 
două puncte de echivalență sînt 6 cm? și respectiv 10,20 cm: 


ATU 6 0,9049 pH, 0023-1000. pc 4iaa 
i) 10- 36,457 


0420 — 0,0252 g CH,COOH; 9022-1000 — 4 2.10-2 p. 
1000 10: 60 
5. Se titrează conductometric o soluţie de azotat de argint cu o solu- 
ţie de clorură de bariu 10? m. a) Cum variază conductanţa soluţiei pe 
parcursul titrării? Conductanţa soluţiei începe să crească la adăugare 
de 10 cm? dintr-o soluţie de clorură de bariu. b) Ce cantitate de azotat 
de argint a conţinut soluţia analizată? Se dau: Mano, = 169,8; 


Magt => 62; ÎBa2+ = 65. 


Rezolvare: 
a) Conductantaţa se menţine practic constantă pină la momentul 
de echivalență și apoi crește. 


169,86: 1022. 10 A 

b) Ti 0,0170 g Ag NO,. 

6. Rezistenţa uhei soluţii saturate de sulfat de bariu într-o celulă 
conductometrică, este de 236 O, iar a apei în aceleași condiţii este de 1120 
a) Să se calculeze solubilitatea şi produsul de solubilitate al sulfatului 
de bariu. b) Ce eroare s-a făcut la determinarea solubilităţii sulfatului 
de bariu, dacă se consideră solubilitatea molară egală cu 10-53 mol: 1-1? 
Se dau: 0 = 0,18:10%cm-1; Apa = 65; îsoz- = 80. 
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Rezolvare: 


R=-l 0009 236 — 449 0,18 E A 0,18 
aa S (65 + 80)C 124-145 


= 1,0011- 105 mol: 1-1 


P, = (1,0011 10-3)2 = 1,0022: 10-10; e, = 100 —Ll'100_— 
1,0011 - 1075 
= 11-40-21 %, 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. Conductivitatea (x) unei soluţii dintr-o bază slabă B(OH), 
este egală cu 5: 10-4 S:cm-l. Conductanţele ionice limită ale catio- 
nului și anionului: sînt 50 şi respectiv 200. Să se calculeze constanta totală 
de ionizare a bazei, știind că, concentraţia soluţiei de bază este 5: 102 m. 


R. 8,16: 10. 


2. Conductanţa echivalentă a unei soluţii de clorură de calciu 
este egală cu 67,3 S - cm2: val-l. Să se calculeze rezistența unei celule 
conductometrice ce conţine o soluţie de clorură de calciu de concentraţie 


10-1 n, aria electrozilor este de 1cm? iar distanța dintre. electrozi 
de 0,3cm 


R. 44,576 O. 


3. Se titrează 10 cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric cu o soluţie 
de hidroxid de sodiu 10-1 m şi se găsesc următoarele rezultate: 


»,.Na OH în cm3 5 A 9 10 11 13 15 


Indicațţiile aparatului 30,25 23,20 16,50 13,00 15,80 18,30 24,00 


Care este normalitatea soluţiei de acid clorhidric? 
R. 10-11 n. 


4. Se titrează conductometric o soluţie de clorură de bariu cu o 
soluţie de sulfat de sodiu 5: 10-2 m. a) Cum variază conductanța 
soluţiei pe parcursul titrării ? Conductanţa minimă a soluţiei a corespuns 
la 5 cm: din soluţia de sulfat de sodiu. b) Ce cantitate de clorură de bariu 
conţine soluţia? Se dau: Maacu,-2n:o0 = 244,25; Apa2+ = 65; har = 50. 


R. a) Conductanţa scade pină la punctul de echivalență şi apoi 


crește; b) 0,0611 g BaCl,- 2H,0. 


5. Conductanţa relativă a unei soluţii saturate de clorură de argint, 
într-o celulă conductometrică, este de 2: 10-2S, iar a apei în aceleaşi 
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condiţii este 9- 10 S. Să se calculeze solubilitatea şi produsul de şolu- 
bilitate al clorurii de argint, dacă constanta celulei este 0,18: 10-3 cm-1. 
Se dau: îag+ = 62; de = 76 

: R. 1,43- 105 mol: 11; 2,04: 1072, 


4.3. SPECTROFOTOMETRIE 


Dintre metodele optice, spectrofotometria permite un studiu anali- 
tic al reacţiilor în soluţie, fiind utilizată atit pentru identificarea și deter- 
minarea substanţelor, cît și pentru studii fundamentale ale echilibrelor 
în soluţie. Metodele spectrofotometrice se bazează pe procese de absorbţie 
a radiaţiilor luminoase de către moleculele substanţelor. Existenţa unui 
spectru de absorbţie complex, caracteristic, constituie un mijloc pentru 
identificarea substanţelor (în acest scop este exploatat în special dome- 
niul infraroșu al spectrului). Pentru determinări cantitative se proce- 
dează la măsurarea absorbanţei radiaţiilor luminoase de către substanţe, 
utilizind mai ales radiaţii ce aparţin domeniului vizibil şi ultraviolet al 
spectrului. 

Legea de bază a spectrofotometriei prezintă relaţia dintre absorbţia 
unei radiaţii a cărei lungime de undă corespunde unei absorbţii maxime 
a substanţei respective şi produsul dintre grosimea traiectului absorbant 
şi concentraţie. A fost formulată de către Bouguer — Lambert — Beer : 


= =10; A log T=alC () 
o 
în care: 
Teste transmitanţa; ! 
I, _— intensitatea radiaţiei transmise; 
1  — intensitatea radiaţiei incidente; 
A — absorbanţa; 
e — coeficient molar de absorbanţă (absorbtivitatea molară), 
în mol-!: em?; 

| — grosimea stratului absorbant, în cm; 
C  — concentraţia, în mol:l-1. 


Măsurarea absorbanţei cu un aparat, denumit spectrofotometru, 
constituie un mijloc pentru determinarea concentraţiilor substanțelor 
absorbante. Relaţia dintre A şi C fiind liniară este foarte comodă 
pentru determinări. 


Metode de analiză 


Procedeul comparaţiei utilizează o soluţie de comparaţie de concen- 
traţie cunoscută (C,) a substanţei ce se determină. Determinările se 
efectuează egalînd intensitatea luminii transmise prin soluţia etalon 
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cu aceea transmisă prin A 
soluţia de concentraţie ne- 
cunoscută (C,), făcînd să 
varieze grosimea stratului 
absorbant. La egalizarea 
intensităţilor transmise, 
ambele soluţii prezintă 
aceeaşi absorbanţă: 

eCl, = Cl, sau: CC, = 

le 
C. î (09) | 

Metoda curbelor de eta- Vom? 
lonare presupune trasarea Fig. 4.27. Curbe ce titrare spectrofotometrică. 
unei curbe de calibrare, 
absorbanţă — concentraţie, pe probe de concentrație cunoscută, obţi- 
nindu-se o dreaptă care pleacă din originea coordonatelor, iar panta 
dreptei depinde de mărimea coeficientului molar de absorbanţă. Se mă- 
soară absorbanţa probei analizate, pregătită în același fel ca și probele 
etalon şi, prin intermediul curbei de calibrare, se determină concentrația 
acesteia. 

Titrarea spectrofotometrică. Absorbanţa fiind o funcţie liniară de 
concentraţia substanțelor absorbante, măsurarea sa permite să se urmă- 
rească variaţia concentraţiei pe parcursul reacției de titrare și astfel să 
fie sesizat pe cale spectrofotometrică punctul de echivalență. Metoda se 
poate aplica atunci cind unul dintre componenţii reacției de titrare (sub- 
stanţa analizată, titrantul sau produsul format) prezintă absorbţie 
optică la lungimea de undă la care se lucrează. Curba de titrare este alcă- 
tuită din două segmente de dreaptă, la intersecţia cărora se află punctul 
de echivalență. În figura 4.27. sint prezentate citeva curbe de titrare 
spectrofotometrică. 

În cazul în care nici una din speciile incluse în reacţia de titrare nu 
absoarbe suficient, la lungimea de undă de lucru, se poate adăuga un 
indicator. Se lucrează de obicei, la lungimea de undă, la care absoarbe 
indicatorul liber, iar curba de titrare prezintă un salt la echivalență. 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. O probă de 0,5082 g aliaj ce conţine mangan a fost dizolvată și 
s-a oxidat mangnul la permanganat. Soluţia s-a adus la un balon cotat 
de 50 cm?. Absorbanţa soluţiei este de două ori mai mare decit a unei 
soluţii de permanganat de potasiu 10-3 m. Să se calculeze procentul de 
mangan din aliaj. Se dau: Ay, = 55; Mano, = 198. 


A, = elC, (absorbanţa soluţiei etalon) 


A2 = slC, (absorbţia soluţiei analizate) 
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An Ce, Aa 100. Ce —[MnOgj= 2-10 mol. 
A AC dB 6 


. 3. . . . 
2- 1070: 50-158 0,0158 e KMno,; 0,0158: 55- 100 _ 1,08 %Ma. 
1000 "158 0,5082 
2. O soliţe conţine 4 000 ug fer (III)/dm? soluţie. După ce ferul 
a fost trecut în complex cu acidul sulfosalicilic, s-a găsit absorbanţa solu- 
ţiei, măsurată cu o cuvă de 0,5 cm, egală cu 0,61. Să se calculeze coefi- 
cientul molar de absorbanţă al complexului. Se dă: Ap, = 55,85. 


Rezolvare: 


41073 0,61 - 55,85 ză 
AC; Ca. e = —061:5585 — 47 034 rol-1-em2, 
55,85 0,5- 4-10-3 


3. Pentru determinarea nichelului s-a utilizat metoda spectrofoto- 
metrică. lonul de nichel a fost complexat cu dimetilglioxină, iar compusul 
format a fost extras în cloroform. S-a măsurat absorbanţa la lungimea 
de undă de 445 nm. S-a trasat o curbă de etalonare luind următoarele 
volume dintr-o soluţie de nichel 102 m; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00 cm? 
care au fost aduse la un volum de 25 cm, iar absorbanţele corespunză- 
toare au fost: 0,13; 0,25; 0,39; 0,50. Cuva a avut grosimea de 1 cm. 
Cite grame de Ni sînt în 250 cm? soluţie de nichel, dacă s-a luat 1 cm5, 
s-a prelucrat ca mai sus, s-a adus la un volum de 25 cm? şi s-a obţinut 
absorbanţa 0,41? Se dă: Ax; = 58,71. 


Rezolvare: 
[Ni2*] = e = 3,28: 103mol: 1-1; 3,28+ 10-55 58,11 = 
5-0, 


= 1,93: 10-3mg/cm3 

1,93.- 103. 250 = 0,482 mg/250 cm?. 

4. Absorbtivitatea molară a unui compus X, cu masa moleculară 
100 este 5 000. Cite grame de substanţă ce conţine 2,00% compus X 
trebuie să se ia la analiză, încît determinarea spectrofotometrică să se 
facă cu maximum de precizie ? Volumul final al soluţiei este de 100 cms, 
iar cuva are grosimea de 1 cm. 

Rezolvare: 


Se consideră absorbanţa minimă, ce se poate citi cu precizie la un 
spectrofotometru, egală cu 0,10. 


0,10 = 5 000- 0; C = 2:10-5 mol:1-1 = 2: 106 mol/100 cm? = 
= 2: 104 g/100 em? 


De = 0,0100 g (mărimea probei). 
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A 

5. Se dau două substanţe colorate (X și Y) cărora li se determină 
absorbanţa la două lungimi de undă (A, și A2), obţinindu-se următoarele 
rezultate: 


Substanţă Concentraţie Absorbanţă _ 
mol- li d = 390 nm 1 = 670 nm 
X 2- 104 0,850 0,200 
Y 103 0,120 0,720 
X+Y necunoscută 0,460 0,900 


Celula a avut grosimea de 2 cm. Să se calculeze concentrațiile sub- 
stanţelor X și Y din amestec. 


Rezolvare: 
La lungimea de undă de 390 nm 
0,850 


Ag = 0,850 = Ze” 2» 1074; ep = De, = 2 125 
Ax = 0,4120 = 2ep: 10%; e = ze = 

La lungimea de undă de 610 nm 

Ag = 0200 = 2 ex: 2: 104; ep= ei = 500 
Ay = 0,720 = 2ep: 10%; e = pa = 360. 


În amestec X-+ Y 

2 425-2 Ca + 60- 2 Cp = 0,460. 

500- 20 -+ 360- 2 C, = 0,900 

Ca = 7,59- 40-5 mol: 1-1; Cp = 4,44: 10 mol: 1-1, 


6. Un ion incolor M3* formează cu un ligand incolor L- un complex 
colorat ML3-. Se adaugă la o soluţie ce conţine ionul M2* de concentra- 
ţie 103 m un exces de ligand încit ionii metalici sînt complexaţi practic 
total. Absorbanţa soluţiei, măsurată cu o cuvă de 1 cm grosime este 
0,840. La o altă probă de soluţie ce conţine ionul M3+ de aceeaşi concen- 
traţie, s-a adăugat soluţia de ligand încît concentaţia acestuia este 
5- 10-3 m (nu au fost complexaţi total ionii M2+), iar absorbanţa măsu- 
rată cu aceeași cuvă, este 0,588. Să se calculeze constanta de stabilitate 
a complexului. 


(ML3-] = 10-2; A, = 0,840 = e: 10%; e = 840 
Ap = 0,588 = 840 0; C = [ML4]= 0588 — 7. 104 mol- 1-1 


840 
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a [M5+] = 102 — 7- tir 


6, = 


= 3. 104; 
[L-] = 5 103 — 6.77: 104 = 8: 104 


| i 
/ | ei e PO eta ge NOE, 
pe | 


3+ 1074: (8: 107496 


i “ecaig Ver? 7. Se titrează spectrofotometric ionul 

Fig. 4.28. Curbă de titrare de Cupru cu o soluţie de complexon III 

spectrofotometrică cu indi- 102 m, în prezența indicatorului violet de 

cator. pirocatehină. Se lucrează la lungimea de 

undă de 440 nm, corespunzătoare absorbției 

optice a indicatorului. a) Ce formă are curba de titrare? b) Ce concentra- 

ţie a avut soluţia de cupru, dacă s-au titrat 100 cm? cu 25 em? din soluţia 

de complexon? c) Ce cantitatea de cupru a conţinut soluţia? Se dă: 
Acu = 63,54. 


Rezolvare: 
a) Este o curbă cu salt (fig. 4.28.) i 
b) 25: 10-2 = 100 [Cu2+]; [Cu2+] = 2,5: 102 mol-l-! 


63,54. 2,5: 103 


= 0,0159 g Cu2+, 
10 


8. Care este grosimea stratului absorbant al unei soluţii cu absorbti- 
vitatea molară de 5 000 şi concentraţia 10-3 m, dacă intensitatea radiaţiei 
transmise este 1/10 din intensitatea radiaţiei incidente. 

Rezolvare: 


IL Ito; 10 = D= 10-1; sc =1; 


1 
= ————— = 02 cm. 
5 000-103 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. Soluţia A de concentraţie C prezintă absorbanţa 0,25 faţă de o 
probă oarbă. Să se calculeze absorbanţele soluţiilor B și D de concentraţii 
2C şi respectiv 3C. 


R. 0,50; 0,75. 
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2. O soluţie conţine 3,0 miligrame ioni de fer (II) la un litru de 
soluţie. Ferul a fost complexat cu 1,10 — fenantrolină. Absorbanţa 
soluției, măsurată cu o cuvă de | cm grosime, a fost 0,62. Să se calculeze 
absorbtivitatea molară a complexului. Se dă: A = 55,85. 


R. 11 456 mol-1: cm?. 


3. Un compus cu masa moleculară 200 are coeficientul molar de 
absorbanţă 3- 105. Cite grame din acest compus trebuie să se dizolve 
într-un litru de soluţie, încit după diluare de 250 ori, soluţia care rezultă 
să aibă absorbanţa 0,60, măsurată cu o celulă de 1 cm grosime? 


R. 0,1000 g. 


4. Complexul format de ionul Pb?+ cu o soluţie de complexon III 
prezintă absorbanţă la lungimea de undă de 240 nm, iar absorbtivitatea 
molară este 6 600. Se titrează 70 cm? din soluţie de plumb 5: 10-53 m 
cu o soluţie de complexon III 10-2 m. Să se calculeze absorbanţa pentru 
următoarele volume de titrant adăugat: 0,00, 1,00; 2,00; 3,00; 3,50; 
4,00; 5,00; Grosimea stratului de absorbţie este de 2 cm. 


R. 0,000; 0,186; 0,367; 0,542; 0,629; 0,629; 0,629. 


5. Care este concentraţia unei soluţii, dacă intensitatea radiaţiei 
transmise este 1/5 din intensitatea radiaţiei incidente ? Coeficientul molar 
de absorbţie optică al substanţei este 10 000, iar grosimea stratului ab- 
sorbant 0,5 cm. 


R. 1,4: 10-4 mol: 1-1. 


CARACTERIZAREA MĂSURĂTORILOR 
a ANALITICE ȘI EVALUAREA LOR 


5.1. ERORI 


Determinările analitice prezintă semnificaţie numai atunci cînd se 
cunoaște gradul de certitudine ce li se poate acorda, deoarece rezultatele 
obţinute trebuie să ofere o imagine cît mai veridică asupra valorilor mă- 
rimilor determinate. 

Problema esenţială a unei determinări analitice constă în a alege 
din numărul de date obţinute, valoarea cea mai bună posibilă, adică 
acea valoare care se apropie cît mai mult de valoarea adevărată. Pentru 
aceasta, este necesară evaluarea erorilor comise în timpul efectuării 
analizei. 


5.1.1. Clasificarea erorilor 


Termenul de eroare este utilizat aici ca diferența dintre valoarea 
măsurată și valoarea adevărată. Se consideră ca valoare adevărată, 
aceea care rezultă dintr-un grad de rafinare crescut, ca de exemplu, valo- 
rile date de biroul de standarde. 

Erorile pot fi clasificate după cauzele care le produc în două catego- 
rii: 

— Erori sistematice (determinate sau permanente) au cauze cons- 
tante ce pot fi cunoscute și astfel pot îi descoperite, corectate sau elimi- 
nate. Acţionează totdeauna în același sens, se repetă în toate măsură- 
torile şi afectează exactitatea determinărilor. La rindul lor, erorile siste- 
matice pot fi: de metodă, datorită aparatelor și manipulării lor, datorită 
impurificărilor, datorită nerespectării tehnicii de lucru ş.a. 

— Erori întâmplătoare (aleatorii sau de reproductibilitate) au cauze 
variabile, care nu se cunosc. La măsurări repetate ele se pot schimba 
atit ca mărime cît şi ca semn şi afectează precizia (fidelitatea) determi- 
nărilor. Apar datorită condiţiilor specifice în care se execută măsurările 
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ca: variaţia factorilor mediului exterior, impurificări accidentale, impere 
fecţiunea aparatelor și metodelor ş.a. 

Ezactitate şi precizie. Termenul de exactitate se referă la concor- 
danța determinărilor cu valoarea adevărată, iar cel de precizie se referă 
la concordanța dintre rezultatele experimentale. Erorile sistematice 
determină exactitatea unei analize, iar erorile întimplătoare determină 
precizia analizei. Rezultatele sint cu atit mai exacte cu cit erorile 
sistematice sint mai mici, iar precizia crește cu cit diferenţa dintre valo- 
rile determinate referitoare la un grup de măsurători este mai mică. 

Un grad mare de precizie nu demonstrează întotdeauna exactitatea 
analizei. Valorile precise pot să nu fie exacte, dacă erorile care cauzează 
abateri de la valoarea adevărată pot să afecteze toate măsurătorile în 
egală măsură; iar erorile sistematice pot sau nu să afecteze precizia, 
aceasta depinde de faptul dacă ele rămîn sau nu aproape constante într-o 
serie de măsurători. 

— Erori absolute şi erori relative. După modul de exprimare erorile 
pot fi absolute și relative. 

— Eroarea absolută a unei determinări, notată e,, reprezintă dife- 
renţa dintre rezultatul experimental X, şi valoarea reală A. Valoarea 
reală se poate înlocui prin cel mai sigur rezultat sau frecvent prin media 
determinărilor X. 


e = |X— 4 (d). (1) 
Eroarea relativă, €,, este raportul dintre valoarea erorii absolute și 


valoarea reală a mărimii ce se măsoară sau media determinărilor. De 
obicei eroarea relativă se exprimă în procente și este dată de relaţia: 


0/ = a... 
e, % = 100 15) (2) 


5.1.2. Evaluarea matematică a erorilor 


Dacă exactitatea măsurării poate fi adesea garantată prin corectarea 
erorilor sistematice, precizia rămine totuși limitată de erorile accidentale 
care afectează reproductibilitatea măsurării. Pentru prezentarea unui 
rezultat cit mai precis posibil sau cînd precizia fixată apriori corespunde 
unei erori mai mici decit cea rezultată in determinare, se aplică erorilor 
accidentale calculul statistic (care ascultă de legile de repartiție ale hazar- 
dului), ceea ce permite prezentarea rezultatului unei analize chimice 
într-o formă corespunzătoare și dă posibilitatea verificării determinărilor 
obţinute. 

Se vor descrie succint modurile de evaluare a preciziei determinării 
lor analitice cu ajutorul calculului statistic. 
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Se presupune că' pentru a determina 0 mărime a cărei valoare ade- 
vărată este A, se efectuează măsurarea de n ori, ceea ce conduce la 
valorile experimentale desemnate prin: 


p 000E ACT, d ROI Seo, ANEI dă 
Fiecare dintre aceste valori este afectată de o eroare: 

e = |A — lea = |A — Xa şa, = A — Xe ea, = 
=|A4A—AX,|. / 


În mod obișnuit nu se cunoaște valoarea adevărată A şi de aceea 
în calcul se introduce: 


x 

X = = 

a, = | — Xa i ea =|X — Xa ice XX ie a, = 
=|X = 


Dacă s-ar putea efectua o infinitate de măsurători, valoarea medie 
ar coincide cu valoarea adevărată, iar valorile particulare X, ar fi disper- 
sate în jurul valorii adevărate (sau medii). Frecvența valorilor apropiate 
de valoarea adevărată (sau de medie) este mare și descrește de o parte 
şi de alta a lui X, după o lege de distribuție normală atunci cînd proba- 
bilitatea 'de obţinere a unei valori A + e, este aceeași ca și pentru a 
obţine valoarea A — ej. 

Curba de distribuţie (variaţia frecvenţei în funcţie de valorile X 
(fig. 5.1) prezintă formă de clopot fiind simetrică în raport cu maximul 
(X = A(X). Curba frecvenţei este o curbă Gauss pentru o populaţie 
infinită, fiind reprezentarea grafică a unei funcţii matematice de forma: 


1 ez 
ae (2) 
în care: 
4 f(Ă) este frecvenţa “relativă a unei 
= anumite valon: X,;; 
s u — media unei populaţii infinite, 
2 care în lipsa erorilor sistematice se poate 
i considera egală cu A; 
Li — deviația standard pentru o 
puf pu ul populaţie infinită; 
Fig. 5.1. Curbă de distribuţie (X—u) — gradul pină la care valoarea 
normală. individuală X, deviază de la medie; 
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[tă — constantă = 3,14; 
e — baza logaritmilor naturali. 


Factorul o caracterizează dispersia măsurătorilor. 

În cazul determinărilor reale ne mulţumim cu un număr limitat, 2, 
de; măsurători, ceea ce este insuficient pentru a cunoaşte cu certitudine 
valorile lui yu. și ale lui a. Pentru o populaţie finită, atunci cînd valorile 
erorilor întimplătoare sint mici, independente unele de altele şi dispuse 


de o parte și de alta a valorii medii cu aceeași probabilitate, se poate 


considera că frecvența măsurătorilor corespunde unei distribuții normale, 
reprezentarea grafică fiind tot o curbă gausiană. 

Pentru cazurile reale, valoarea X este cea mai bună estimare a lui 
A și se pate deduce din informaţiile de care dispunem, iar cea mai bună 
estimare a deviaţiei standard (o) va fi eroarea medie pătratică (s), deti- 


nită prin: 


(4) 


în care: (n — 1) este numărul gradelor de libertate, adică numărul mă- 
surătorilor independente. 

Pentru o rigurozitate mai scăzută se poate folosi deviația medie 
(eroarea medie): 


R (5) 


(s2 este denumită varianța sistemului). 

Plecind de la eroarea medie pătratică s, se poate să se definească 
intervalul in care orice măsurătoare nouă să se situeze cu oarecare pro- 
babilitate între limitele acestui interval caracterizind, valoarea reală A 
prin deviația standard s,, (eroarea medie pătratică a mediilor) 


ZEFR 
î) 2 


a 


PR N | A (6) 


i, Vn n(n — 1) . 


Această ultimă relaţie semnifică faptul că, atunci cînd se realizează 
o serie de valori X, a „n“ măsurători (fiecare efectuate în condiţii iden- 
tice), aceste medii vor fi dispersate în jurul valorii adevărate (sau a mediei 
acestor medii) cu o abatere standard s,, mai mică decit s. 
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Tabelul 5.1. Probabilitatea P se detineşte ca 
Valori t pentru citeva grade de libertate raportul dintre numărul de cazuri 


şi probabilitățile de 95% şi 99% favorabile și numărul de cazuri 

7 posibile. 
(n—1) | t(95%) t(99%) , Intervalul de certitudine (de 
: | siguranţă) al mediei este dat, pentru 


o populaţie infinită de măsurători, 


| 

1 12,70 | RA 

3 [4.30 | 9.93 de relaţia: 

5 318 EA pu = X LE î sm în caret (denumit 
5 257 | 4.03 coeficient Student) (7) 
6 245 | 371 ai A tau : 3 
7 2,37 3,50 caracterizează limiţa de siguranţă. 
8 2,31 3,36 În tabelul 5.1 sint date citeva valori 
10 „23 3,17 ale lui t pentru diferite grade de 
i 20 ze libertate cînd probabilitățile „sint de 


; 95%, și de 99%. 

Pentru un număr de măsurători mai mare ca 20, valorile lui t sînt 
aproximativ aceleași ca și pentru un număr infinit de măsurători. 

Din expresia intervalului de certitudine se observă că acesta prezintă 
limitele de o parte și de alta a lui X, între care se află u (media populaţiei 
infinite). Deoarece yu. poate fi asimilat cu A se consideră că între limitele 
intervalului de certitudine se găseşte valoarea reală. 


zar ZI Se PE i esta 4] 
Abaterea, relativă 3 caracterizează precizia determinării $= 


jn(n — 1) Dd (8 

Rezultatele se dau cu un număr de cifre corespunzător preciziei ; 
incertitudinea o poartă ultima cifră. 

Tendinţa centrală a unui grup de rezultate este acea valoare în jurul 
căreia rezultatele individuale tind să se stringă. Ca tendință centrală 
a unui număr finit de date se poate lua media (medie aritmetică, medie 
geometrică, medie logaritmică, medie armonică ș.a.) 

Pentru relaţii liniare, des întilnite în analiză, se utilizează media 
aritmetică. 

De asemenea, se utilizează ca tendinţa centrală mediana, moda şi 
ordinul. i 

Mediana unui număr impar de rezultate este valoarea din mijloc 
cînd rezultatele sint listate în ordine ; iar pentru un număr par de rezul- 
tate, mediana este media celor două valori din mijlocul șirului. 

Moda este valoarea care apare cel mai des. , 

Ordinul este diferenţa dintre valorile, cea mai mare și cea mai 
mică. : 
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5.1.3. Aplicaţii 


Rezultatele obţinute sint valabile numai dacă asupra a n măsurători 
afectuate, toate cauzele de erori posibile au acţionat independent. Prac- 
tic, această condiţie este nerealizabilă. În cursul mai multor determinări 
identice, în condiţii asemănătoare, aceeași cauză de eroare poate acţiona 
în același mod şi astfel o eroare repetată în același mod în toate determi- 
nările nu mai este o eroare accidentală, ci devine o eroare sistematică. 
În asemenea situaţii, valoarea medie a determinărilor nu mai este o esti- 
mare bună a valorii reale. 

Aprecierea unei metode după rezultatele obţinute pe probe cu un conţi- 
nut cunoscut într-un anumit constitueni. Presupunindu-se că se analizează 
un material ce conţine procentul p dintr-un constituent și făcindu-se 
n determinări, se obţin următoarele rezultate: pu, po ---5 Pus --- Pa 
procente, din care se calculează: 


3 (6) 


O verificare imediată prin care se poate arăta că valoarea medie a 
fost calculată corect se face însumind erorile determinărilor, sumă care 


i=n 


trebuie să fie zero, adică 


Se calculează. apoi domeniul de certitudine pentru o anumită pro- 
babilitate. Se controlează dacă valoarea dată (p) este cuprinsă în dome- 
niul de siguranţă. Dacă valoarea p se găseşte în interiorul domeniului, 
în determinările efectuate au existat numai erori accidentale, în caz 
contrar, s-au introdus în analiză erori sistematice sau erori accidentale 
foarte mari. 

Controlul determinărilor pe probe de compoziție puţin diferită. Se 
poate estima în mod avantajos abaterea standard pe asamblu de rezul- 
tate. De exemplu, se iau 3 probe ([, 2, și 3) asupra cărora se efectuează 
un număr.de măsurări (n, n2, nş), iar deviația standard se calculează 
astfel: 

Şi je: > 152 + (na — 158 + (ns — 1). iz (10) 


Rat har 3—3 


Pentru fiecare probă nouă, o singură măsurătoare (sau două pentru 
a evita erorile grosiere) va fi de ajuns pentru a obţine rezultatul cu pre- 
cizia determinărilor precedente (erorile accidentale răminind aceleași). 

Rezultatele calculului statistic sint folosite încă pentru rezolvarea 
unor probleme de genul următor: determinarea diferenţei de conţinut! 
a unor probe, compararea a două aparate, a două metode de lucru, com- 
pararea datelor obţinute de doi operatori ş.a. 
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Testul t sau compararea a două medii. Două serii de măsurători ce 
corespund la două probe furnizează două valori medii X, (n, măsurători 
și X2 (n. măsurători) puţin diferite. Întrebarea care se pune este: dacă 
diferența dintre X, și X2 se datorează erorilor accidentale sau unei dife- 
renţe reale între cele două probe? 

Pentru rezolvarea acestei probleme se face aproximarea statistică 
denumită ipoteză nulă care constă în presupunerea că toate rezultatele 
aparţin aceleiași populaţii. În cazul verificării acestei ipoteze inseamnă 
că diferenţa celor două medii se datorește unor cauze aleatoare, iar în 
cazul neverificării ei, diferența dintre valorile mediilor se datorește 
unei diferenţe în procentul componentului analizat în cele două probe. 

În acest scop, se calculează abaterea standard s pentru ansamblu 
de rezultate, apoi valoarea lui î, după cum rumează: 


ie bee E — 1) + sâ(na -v (1) 
n + na —2 

pile Bal | a (12) 
ia Nat Na 


Se compară t calculat cu cel din tabel pentru (n, + n, — 2) grade 
de libertate și o anumită probabilitate. Dacă valoarea lui t din tabel este 
mai mare decit valoarea ? obţinută prin calcul, ipoteza nulă este verifi- 
cată, adică X, şi X, sînt aceleași pentru acea probabilitate. Dacă valoa- 
rea i calculată este mai mare decit cea tabelată, ipoteza nulă nu este 
verificată și se încearcă o explicaţie. Așa cum a fost pusă problema, în- 
seamnă că cele două probe sint foarte probabil diferite. 

Testul F. Compararea deviaţiilor standard. Prin acest test se poate 
controla precizia măsurătorilor obţinute prin două metode, două aparate 
sau doi operatori diferiţi. Se presupun două serii de măsurători ale căror 
valori se compară. Se calculează pentru fiecare devierea standard s, 
şi Sa și apoi se efectuează raportul: 


s? . 
Fi tt (13) 
să 
Acest raport indică (comparind cu tabelul), în funcţie de numărul 
de măsurători efectuate (pentru fiecare serie) și de probabilitate dorită, 
dacă dispersia celor două metode, celor două aparate sau celor doi ope- 
ratori este asemănătoare, sau dacă una din cele două serii de măsurători 
este mai precisă. 
La calcularea factorului F se ia, prin convenţie, la numărător ter- 
menul cel mai mare încit F > 1. 
Valoarea factorului F calculată este comparată cu valoarea luată din 
tabel (tabelul 5.2), pentru numărul gradelor de libertate ale celor două 


344 


Tabelul 5.2. 
Valori F pentru citeva grade de libertate şi probabilitate 95% 


pentru valori s mai mari 


| 
| 3 | a 5 | s | 


10| 20 
| | 
| 3 9,28 9,12 9,01 | 8,94 8,79 8,66 
| 4 6,59 6,39 6,26 | 6,16 5,96 5,80 
pentru valori s 5 5,41 5,19 5,05 4,95 4,74 4,36 
mai mici 6 4,76 4,53 4,39 4,28 4,06 3,87 
10 3,71 3,48 3,33 3,22 2,98 2,77 
20 3,10 2,87 | 271 2,60 2,35 2412 


serii de rezultate și pentru o anumită probabilitate. Dacă F calculat este 
mai mic decit cel din tabel, demonstrează că măsurătorile aparțin ace- 
leiași populaţii, iar în caz contrar, precizia determinărilor este. diferită 
pentru cele două serii de date. 


Criterii pentru respingerea unor rezultate. În analiza chimică se întil- 
neşte unoeri. cite un rezultat ce pare diferit de celelalte și trebuie să se 
hotărască dacă acest rezultat trebuie să fie exclus din consideraţiile ce 
urmează. Pentru aceasta se cunosc o serie de reguli de respingere: 


Regula 2,5 d. Se calculează media și eroarea medie da celor mai bune 
rezultate. Se găsește deviația de la medie a rezultatului suspect. Dacă 
aceasta din urmă este mai mare sai egală cu 2,5 d, rezultatul suspect 
este îndepărtat, în caz contrar este reținut. 


Testul Q se aplică în modul următor: Se calculează ordinul rezul- 
tatelor și apoi diferenţa dintre rezultatul suspect şi cel mai apropiat ca 
valoare. Se imparte diferenţa obţinută la ordin și se obţine coeficientul 
de rejecție Q. Se consultă un tabel cu valori Q (tab. 5.3). Dacă valoarea 
calculată este mai mare decit valoarea din tabel, rezultatul poate fi 
înlăturat cu probabilitatea indicată de tabel. În caz contrar este reţinut. 

Pentru analize de serie se pot utiliza 

Tabelul 5.3. diagrame de control, cu ajutorul cărora se 

poate urmări performanța metodelor ana- 

litice, pentru același tip de probe efec- 
tuate, pe perioade de timp lungi. 


Valori Q pentru probabilitate 90% 


i A | Q 
măsurători 
| 5.1.4. Propagarea erorilor 

3 | 0,90 
4 0,76 , : i Ra 
5 | 0,64 Pentru realizarea unei determinări 
6 | 0,56 se efectuează, în general, mai multe 
| gel operaţii care, fiecare în parte, contribuie 
9 | 0;44 la eroarea finală. Precizia determinării nu 
10 | 0,41 poate fi deci inferioară celei aferente 
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fiecăreia dintre aceste operaţii. În vederea optimizării sistemului de 
determinare este interesant de a ști cum intervine fiecare dintre 
cauzele erorilor la precizia globală. 

Pe de altă parte, pentru a deduce mărimea analitică ce interesează, 
din măsurători la aparate, se utilizează relaţii mateinatice și de aceea 
trebuie, de asemenea, să se determine modul cum se propagă în rezul- 
tatul final, erorile introduse de fieare termen al formulei de calcul. 

Se dă o examinare succintă a acestei probleme din punct de vedere 
matematic. Se presupune că se determină mărimea G care este o funoţie 
de variabilele independente z, și z; 


G = fiz, g, 2). (14) 
Incertitudinea dG se obţine făcînd diferenţiala totală: 


46 = E da + Day + E dz. -(15) 
Elementele diferenţiale sint convertibile în deviații standard, după 
definiţia: og = ze (16) 
(n-—1) 
0.= | EE= > 9,= E > 0 = JE zi (17) 
n-D (n—1 (0-15 

Dacă variabilele sint total independente, se poate arăta că: 
= |/[25P o2 a [257 2 a [2P 18 
-=V(5) + (5) + (2) i, 

Exemple : 


— Mărimea G este obţinută prin diferenţa între două măsurători z şi y (afectate de 
abaterile standard oz și respectiv og): 


dpi Spell BE: (9) 


Este cazul coulometriei la potenţial constant, z reprezentind proba oarbă. 
— Mărimea G este obţinută prin produsul a două măsurători: 


G = ay; ce = Vuioă + 2202. (20) 


Astfel, într-o determinare volumetrică se determină cantitatea Q dintr-o substanță 
prin măsurarea volumului v de soluţie titrant cu titrul T: 


Q=ov:T:; co=V Tit vioă. 1) 
2 32 2 2 

Eroarea relativă corespunde la: = = (=) + 2 . (22) 
o 


— Erorile datorate variațiilor compoziţiei unui precipitat, într-o dozare gravimetrică. 
Dacă se consideră precipitatul BCA, iar Ag și Ac fiind masele atomice ale lui B și C, canti 


346 i 


tatea de B din precipitat se calculează din masa precipitatului înmulțită cu factorul 
gravimetric: 


A 
Ap + nÂc 


Neglijind erorile introduse la determinarea maselor atomice, dar luînd în conside- 
rare eroarea introdusă asupra coeficientului n, se obține: 


fa = Q3) 


Ap: Ac | 
E 24 
a (Ag + nAck “e SA 
de unde L 
Sh =(— D= = (25) 


— Într-o determinare spectrofotometrică cu un spectrofotometru cu deviaţie electrică 
(curent de intensitate 1, pentru martor și I pentru proba analizată), se deduce concen- 
traţia C din valoarea transmitanţei, 7 


I — logT 
T=23; c= Ati d 2-03 : (26) 
10 el 
A Neglijind erorile introduse la determinarea lui e, se obține: 


oc = d. PE: „iar pe de altă parte: 
el T 


Or _ sr 519 2 

Aa ei fisa 27 

al AC ac a 
a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Să se răspundă la următoarele chestiuni: 

a) Cite părţi pe 500 reprezintă o eroare de 0,20 [Ar 
b) Cite părţi pe 1 000 reprezintă o eroare de 0, 05%? 
c) Cite. părţi pe 200 reprezintă o eroare de 0, 110403 


Rezolvare: 
0,20: 500 : 0,05: 1 000 0,40 200 
a) = 15 pb) = = 0,50; 0) = 080. 
100 100 100 


2. Cum trebuie să fie exprimat numărul 80 încit să se indice că 
incertitudinea nu este mai mare de: a) 0,20%;.b) 0 150%; c) 1,00%; 
d) 5,00%? 


Rezolvare: 
a) i — 0,416 —> 80,00; b) E: i = 0,4 —> 80,0 
e) 128 —0,8 —> 80,0; d) oa 

100 100 
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3. Dacă într-o titrare se utilizează 5 cm* dintr-un reactiv , cu ce 
precizie trebuie să se facă citirea la biuretă încît incertitudinea să 
fie 1%. 


Rezolvare: 

Pol: parea valeur & ş 
e, = ra = 5: 103 cm? (pentru două citiri la biuretă) 

ea, __5:108 Laba : a 
o oua a 2,5* 103 cm? (pentru o singură citire). 


4. Se analizează o probă de sodă calcinată de 0,2680 g ce conţine 
25,00% carbonat de sodiu. Pentru titrarea în prezenţă de metiloranj 
s-au consumat 12,50 cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric 10-1 n. Să se 
calculeze eroarea absolută şi eroarea relativă procentuală: Se dă: 
Masco, = 106. 


Rezolvare: 
NazCO, + 2HC1 = 2NaCl + H30 + CO, 


9;2680-.25 — 0,0670 Na,CO,; 90670100 — 12 64 em3 HCLO,1 n 
100 53- 101 
ea, = 12,64 — 12,50 = 0,14cm3; e, = 100 Da. = 1,41%, 


5. Să se exprime rezultatele calculelor următoare, utilizind numărul 
corect de zecimale. Pentru inmulţiri şi împărțiri se va considera o incerti- 
tudine de o unitate la ultima cifră a fiecărui număr. 4 


a) 214,86 + 3,5 + 0,927; b) 127,04 + 3,565 — 80,0073 


c) 5,24: 6,3: 124,7 | 5,32- 102. 7,08 
0,0954 7 0,02507 - 0,00394 
Rezolvare: 


La adunare şi scădere se rețin un număr de zecimale egal cu numărul 
de zecimale cel mai mic: 


a) 214,9 + 35 + 0,9 = 2193; b) 127,04 + 3,57 — 80,01 = 50,60 


La înmulţire și împărţire se rețin, atit la fiecare factor cit și la rezul- 
tat, un număr de cifre semnificative care să indice o incertitudine rela- 
tivă ce nu trebuie să fie mai mare decit a factorului cu cea mai mare 
incertitudine relativă: 


100 _ 049. 100 __45gop. 1% — o/ + 100 — 0 10%: 
O) se 0,19%; 63 1,59%; "1247 0,08%; 94 7 bi 


5,24-6,8-125 _ „9497 i 
0,095 
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40 100 100 100 
d) — =— 0,19%; — = 0,14%; —— = 0,04%; 
) 532 0,19%; 708 Ab: 2 507 0,04% 


100 — 0,250; 52-10: 708 — 382 392. 

394 0,0250 - 6,00394 

6. O probă conţine ionul A?- într-un procent de 15%. Acest ion se 
determină prin precipitarea compusului B>A. Masa atomică a lui B* 
este egală cu de două ori masa atomică a lui A2-. Precizia la determinarea 
masei precipitatului nu depășește 0,20%, utilizind o balanţă cu sensibi- 
litate de 10 div./mg. Care a fost mărimea probei? 


Rezolvare: 


Se notează: &,. = eroarea relativă la cîntărire ; e, = eroarea relativă 
4 
totală ep, = 020%; ep 3: ex, = 0,60%; cp = 104 g; 10019 
Tr 
= 0,60%; 2 == 00167 g; 2-2++1 = 5 părţi (AB); IT = 


0,0033 - 100 
15 


= 0,0033 g (42); = 0,0220 g (masa probei). 


7. La determinarea factorului de corecție al unei soluţii de acid 
clorhidric aproximativ 10-1 n s-au opţinut următoarele valori:F, = 
= 0,9849; FF, = 0,9851; Fa = 0,9856; FF, = 0,9862; F; = 0,989. 
a) Care dintre aceste valori se iau în considerare la calcularea fac- 
torului de corecție mediu (P = 90%)? b) Să se calculeze eroarea medie 
pătratică a mediilor şi să se prezinte limita de certitudine pentru pro- 
babilitate de 95%. 

Rezolvare: 

a) Valoarea /; se omite din calcul deoarece: 

9= 0,9895 — 0,9862 

0,9895 —0,9849 
rători, Q tabelat are valoarea 0,640 
0,717 > 0,640 


0,9849 0.9851 0,985! 0,9862 pe 
b) Fu = za î ist = 0,9855 


i=n . 

Ă “a, 36- 108 + 16: 108 + 108 + 49-108 2 -4 
Sa = = 3- 104. 

n(n — 1) 12 | 


Pentru P = 95% şi (n — 1) = 3, valoarea lui t este 3,18 
0,9855 — 3,18- 3: 104 < Fra < 0,9855 + 3,18- 3: 104. 


= 0,717; Pentru probabilitate 90%, şi 3 măsu- 
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8. Pentru aflarea titrului unei soluţii de hidroxid de sodiu s-au făcut 
trei determinări. Volumele de acid clorhidric aproximativ 10-1 n, cu 
factorul de corecție egal ci 1,0568, folosite pentru titrarea a 10 cm? din 
soluția de hidroxid sint: V, = 9,98; Va = 10,02; Vp, = 10,00. Să se 
calculeze: 7aon și THcI/NaoH. 

Rezolvare: 

9,98 +- 10,02 + 10,00 


= = = 10,00 em? 


La PE 10-1,0568 = 10,57 cm; VYHCINHCI = UNaOHINaOH ; |, 
10,57- 101 E 10,57 - 102. 40 

DNa0H = ————— = 10,57: 10 i TaoH EEE 
10 1 000 U 


4,2 103.10 
— 0,0042 g/em THCIPNaoH = dea = 


= 0,0040 g NaOH/tem5 HCI. 


9. Să se calculeze eroarea medie, eroarea medie pătratică și eroarea 
medie pătratică a mediilor pentru următoarele valori ale determinărilor: 
0,0375 g; 0,0377 g; 0,0382 g; 0,0386 g și 0,0390 g. Să se prezinte limita 
de certitudine pentru P= 99%. . 


Rezolvare: 
0,0375 + 0,0377 -+ 0,0382 + 0,0386 + 0,0390 
XR 0,0875 + 0,0377 + n: 2. .0.0386 + 0,0300 _ (082 g 
- 104 + 5-104 1 4: 104 + 8-104 E 
q— 721004 + 5-10744 044-104 8 23404 
5 
108 5-10-8 108 4- 108 
s=|* + 25 216-100 + 64-10% 6. 10-ag 
4 
. 49.108 4 25.108 + 16-10-58 64108 
= caile i a = 3: 10-4g 


Pentru P = 99% și (n — 1) =—4—— i =— 4,60 

0,0368 g < A < 0,03% g. 

10. Se prezintă două serii de rezultate ce se referă la conţinutul de 
titan dintr-un aliaj (obţinute în două laboratoare diferite). 

Laborator 1: 2,14%; 2,22%; 2,29%; 2,34; 2,38%; 2,43%; 

Laborator 2: 2,05%; 2,08%; 2,13%; 2,15%; 2,19% ; 2,20%, ; 2,22%. 

a) Să se calculeze pentru fiecare serie de rezultate: media, mediana, 
ordinul, deviația medie, deviația medie relativă şi deviația standard. 


350 


b) Aplicîndu-se testul F să se arate dacă cele două serii de rezultate 
sint diferite? c) Dacă se presupune că biroul de standarde dă pentru 
procentul de titan din aliaj valoarea 2,18%, să se calculeze erorile abso- 
lute şi relative pentru rezultatele prezentate de cele două laboratoare. 


Rezolvare: 
2,14 + 2,22 + 2, 2,34 + 2,38 , 
2 + + 2,29 + 2,34 + 2,3; + 243 — 2 300 
6 
5 Ș * Le 
z,= 2,05 + 2,08 + 2,13 + 2,15 + 2,19 + 2,20 + 2,22 2,15%, 


ri 3 


Mediana, = 2,32%; Medianaz = 2,15%; Ordinul, = 0,29%; Ordinul, = 
= 0,17% 
d, __ 16:102+ 8: 1024 1- 102 Z 4- 1072 + 8: 102 + 13: 102 = 8-10-2 


- 102 - 1072 . 1072 - 1072 ..10”2 - 102 
d, = 19 1024 7:102+ 2-:102+04+ 4:102+5-1024+7 20 = 5102 


[i 


d, = e = 0,0348 = 3,48% 


DR - 102 AI o 
„= Sp = 0,0288% 


ga ze 1074 + 64: 1074 + 104 +16: 1074 + 64-104 + 169-104 F> 
A E 


ă = 

= 11-10-22 

fra 100: 1074 -+ 49- 1074 + 4-1074 + 16-1074 + 25-1074+ 49-104 

Ă = 
6 


"=6-102 
b) Pi dal —936; 7.439; F,<F, cele două serii de 


s2 36 


rezultate aparţin aceleiași. populaţii, deci nu sînt diferite. 


0) ea, = 2,30 — 248 = 12:10; e, = 100 a = 5,50% 


ca = 2418 — 2415 = 3:10-2; e; = 1008102 = 1,38%. 


11. Utilizind două metode de analiză se dau două serii de rezultate 
privind procentajul unui constituent dintr-un material: 


Metoda,: X, = 44,00%; . s, =0,05:; n =7 
Metodas: X> = 43,91%; ss=0,08; m=3. 
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Prin aplicarea testului / să se arate dacă cele două medii diferă semni- 
ficativ pentru: a) P = 95%; b) P=— 99%? 


Rezolvare: 


m 
A = |] zei = Be sân, = 1) =] 251045 641044 pupa 
(n + n2 — 2) 10 


Ret XX / nina __ 0,09 E 2.56 
& s n ng 6:102 | 12 ai 


a) Pentru P = 95%; î, = 2,23; 2,56 > 2,23 (rezultate diferite) 
b) Pentru P = 99%; t, = 3,17; 2,56 < 3,17 (rezultatele nu diferă 
semnificativ). 

12. Pentru determinarea calciului dintr-un minereu s-au obținut 
următoarele procente : 28,44% ; 28,36%, ; 28,50%; 28,34%. Se presupune 
că s-a făcut încă o determinare şi această are o valoare mai mare decit 
cele patru rezultate. Care trebuie să fie valoarea minimă a ultimului 
rezultat încît să fie justificată omiterea lui după testul Q, pentru P =90% 


Rezolvare: 


Se notează: z = valoarea rezultatului; Q, = 0,64. 
Pentru ca să se omită rezultatul z, se cere: Q, > 0,64 


0,64 = a; 0,64 z — 0,64: 28,34 —  — 28,50 
— 28,34 


> 2850 — 18,14 
—————— = 28,189 
0,36 Jo 


13. La determinarea normalităţii unei soluţii de hidroxid de sodiu 
s-au... obținut următoarele valori: 1,05: 10-2; 1,06. 10-2; 1,16:10-2; 
1,04: 10-2. a) Folosind testul Q, pentru P = 90%, să se arate dacă 
rezultatul al treilea trebuie înlăturat? S-a mai făcut o determinare şi 
s-a obținut valoarea 1,08: 10-2 b) Să se arate dacă in aceste condiţii mai 
este necesară îndepărtarea rezultatului al treilea. 


Rezolvare: 


a) Q, = 0,76; Q, = (16 —1:0010% _ 0 83: 0,83 > 0,76 (rezultatul 
(1,16 — 1,04)102 


al treilea se omite din calcul. 


7, MEI (1,16 — 1,08)102 
€ (0,16 — 1,04)1072 

„se reţine în calcul). 
14. Se ia o probă de 0,8000 g ce conţine anionul Cl-. Se determină 
clorul prin precipitare cu azotat de argint, obținindu-se 0,4800 g de clo- 


= 0,67; 0,67 < 0,76 (rezultatul al treilea 
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rută de argint. a) Să se calculeze procentul de clor din probă. b) Care 
este eroarea în părţi la mie, dacă din greșeală se consideră masa atomică 
a clorului 35,657 în loc de 35,457? Se dau: Aa = 35,457; Aa = 107,86. 


Rezolvare: € 
aj -04480036.457 _ 0 418'g C1-, 061188:100 44 gap, C]= 
143,317: 0,8000. . 
b) 0,4800: 35,657 _ 049% gCl-; 0,1193 1000 _— 149,120/9 Cl- 
143,517 0,8000 
0,1188:1000 __ EA Z ze = 0,620 
Cao > 148,800] Cl”; e = 149,12 — 148,50 = 0,62%/oo- 


15. Analizindu-se ferul dintr-o soluţie prin două metode diferite s-au 
obţinut următoarele cantităţiţi de fer, corespunzătoare la 50 cm: soluţie: 

Metoda 1: 0,0464 g; 0,0469 g; 0,0470 g; 0,0472 g; 0,0475 g. 

Metoda 2: 0,0455 g; 0,0457 g; 0,0462 g; 0,0465 g; 0,0461 g. 

a) Să se calculeze erorile medii pătratice a mediilor și să se prezinte 
limitele de siguranță pentru fiecare metodă ,P = 95%. 

b) Utilizind testul t să se arate dacă rezultatele obţinute aparţin 
aeceleiaşi populaţii ; pentru P = 95%. 

c) Care dinte cele două metode prezintă o precizie mai mare? 


Rezolvare: 
= 0,0464 ++ 0,0469 -+ 0,0470 + 0,0472 + 0,0475 
a) Xy=—t A PALE 00ga 0070, 0708 i 


> 


% 0,0455 +0,0457 0,0461 0,0462 0,0465 
Șe 00488 0,0457 + 0,6361. + 0,046 5. — 0,0460 g 


2 


. -s ”s “108 4 5 8 
i E 10% + 10 LL 107% 25-10 9. 40-a g; îi, — 2,80 


s: 


A i i aa = 5 i 
sm = || E 2 9+ 1078 +- 1078 + 4-1078 + 25-1070 0 10-a 
20 


ta = 2480 
0,0464 g < A, < 0,0476 g; 0,0454 g < A, < 0,0466 g 
B) || 220 = ae tort; pp ||? = ao 


A = isi + 16. 1078:4 4.404 
8 


d dur dEz PS 
p, = 0.0470 setea. || 20 3.95: 4, = 281. 
4-10 10 
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3,95 > 2,31 (cele două seturi de rezultate nu aparţin aceleiași popu- 
laţii). 

c) Precizia celor două metode este aceiaşi. y 

16. Se dau trei rezultate: z = 25,00; y = 14,00 şi z = 30,00, cu 
derivaţiile standard: 3- 10-2; 5: 102 şi 4- "10-2, Să se calculeze eroarea 
maximă introdusă într-un rezultat derivat ce include: 

a) adunarea celor trei rezultate; 


Rezolvare: 
a) G=z+y+rzi og Voi +o+oi = 
V9- 104 + 25: 104 + 16: 101= 7.102. 


b) G = zyz; og = v(92) 0 + (13) 65 + (29) o? 
og = V(2- 3029-10-77 (35-30)2- 25-10 (25 14)2- 16-10-T= 
= 41,96 


P ai pa pt e 
0) 6 Da a, = | (2) 2+ (2) A+ Sici 


= sh -9.10- 14 ES - 25. 10-44 e i 16: 104 = 


= 4,67 10-2 


17. La dozarea plumbului s-au obţinut 0,0500 g iodură de plumb. 
Dacă se cunoaşte că la determinarea indicelui 2 din formula iodurii de 
plumb s-a făcut o eroare de 1,00% să se arate care este eroarea introdusă 
la calcularea cantităţii de plumb? Se dau: 


doi 2078 A 4Â7 


Rezolvare: 


0.0500-f = Pp2: p= 4. se pre Ed Pre 
OD le e Aa aaLi 9 Aaaa ȘI 
0, = 2 10-2, 
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0, 00022 = = 0,0225 g Ph2*; f,= 207 zi 


207 + (2: 2,5: 102)127 
= i e + 3: 104 
0,0500: 0,4487 = i caen £ Pb2+; 0,0500. 0,4493 — 0,0226 g Pp2+ 
= 44 10%, 


e = 104; = 


0,0225 


18. Să se calculeze abaterea standard şi eroarea relativă introdusă 
la dozarea hidroxidului de sodiu prin titrare cu 10 cm? dintr-o' soluţie 
de acid clorhidric cu 7 = 0,0036 g/emă, ştiind că volumul a fost măsurat 
cu precizie de 0,01 cm:, iar titrul a fost determinat cu o eroare de 2: 104 
gemă. 


Rezolvare: ă 
Q=vT; op =VT?024+v?07 = y(3,6)2- 10-10 + 4: 106 = 2. 1053 


Eroarea relativă corespunde la: 


E =|[=)-+( (=) = =|(*)+ : 2: 104 j = 5,56- 10-2, 
[730) L) (E 103 


19. Se prezintă două seturi de ăla obţinute la măsurarea volu- 
mului: 

Setul 1: X, = 23,85 ema Ss, = 1:102; n =& 

Setul 2: X, = 23,60 cm?; ss, =5:10%; m=6. 

a) Să se aplice raportul aa (testul F) pentru a se arăta dacă 

5, Și s sînt semnificativ diferite, pentru P = 90% ; 

b) Să se aplice testul ? pentru a se arăta că cele două medii sînt sem- - 
nificativ diferite pentru P-= 95%; 

c) Se presupune că setul de valori 2 este furnizat de biroul de stan- 
darde. Se intreabă dacă valorile setului 1 corespund preciziei cerute, 
pentru P = 95%? 


Rezolvare: 
F, = i = = =1,9%; F,=5,41; 1,96 <5,41 (deviaţiile standard 
sa 9 & 


nu sînt semnificativ diferite); 


. 4, 5. m 
») „= 10 ja 1045 _58.10-2 


ie zeu, |] Mhz 025.155 = 646; 1, =2831 
s N + na 6: 102 


6,46 > 2,31 (diferenţa dintre cele două medii este apreciabilă). 
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c) Se calculează t din media unei populaţii infinite yu. (medie dată de 
biroul de standarde) 
ut t-0,07 0,25-2 
X ; 23,6 23,85 câ 2 14; 
u = Te „60 89 E pa e oo 7,14; 
t, = 3,20; 7,14 > 3,20 (media obţinută pentru setul de valori 1 
este diferită de cea furnizată de biroul de standard). 


b. Probleme și aplicaţii propuse ] 


1. Care trebuie să fie precizia la cintărirea unei cantităţi de un mili- 
gram, încit incertitudinea să fie de 20/09? 
R. 2: 10. 
2. De cite ori este mai demnă de încredere media unui set de nouă 
reznltate decit fiecare rezultat ? Dar media a patru rezultate? 


R. de 3 ori; de 2 ori. 


3. O probă de 0,3269 g zinc s-a dizolvat şi s-a adus la balon cotat 
de 1000 cm?. | 
a) Care este precizia la măsurarea volumului încît să corespundă 
preciziei la cîntărire cu o macrobalanţă cu sensibilitate de 0,2 mg/divi- 
ziune ? b) Să se calculeze titrul soluţiei cu o precizie suficientă. 
R. a) 0,61 cm?; b) 3: 1074 gemă. 


4. La determinarea repetată a normalităţii unei soluţii de acid clor- 
hidric s-au obținut următoarele valori: n, = 0,2133; na = 0,2134; 
na = 0,2122 și ns = 0,2131. a) Să se calculeze valoarea medie a norma- 
lităţii ; b) Care sint erorile în valoare absolută și relativă? 

R. a) 0,2130; b) 3: 104; 4- 104; 8: 104; 10-4; 0,14%; 0,19%; 
0,38>%; 0,05%. 


5. Pentru . determinarea conţinutului procentual în magneziu 
dintr-un aliaj s-au obţinut următoarele valori: 2,56%; 2,70%; 2,49%; 
2,63%; 2,51%. Făcînd media acestor rezultate s-a obţinut valoarea 
2,578%. 

a) Să se răspundă dacă este scris corect rezultatul. b) Cum trebuie scris 
procentul mediu? 
R. a) Nu este scris corect; b) 2,58%. 


6. Pentru determinarea cantităţii unui constituent se obţin urmă- 
toarele rezultate: 0,2081 g; 0,2090 g; 0,2087 g; 0,2103 g; 0,2083 g. 
a) Să se arate dacă rezultatul al patrulea se poate reține în calcul, folo- 
sind testul Q pentru probabilitate 90%. b) Care este cantitatea de con- 
stituent considerată în analiză? c) Să se prezinte limita de certitudine 
pentru probabilitate 90% (£ = 2,10). 

R. a) Se reţine; b) 0,2089 g; c) 0,2081 g <A < 0,2097 g. 
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PROGRAME FORTRAN PENTRU REZOLVAREA 
a PROBLEMELOR DE CHIMIE ANALITICĂ 


6.1. PRELUCRAREA AUTOMATĂ A DATELOR 


Posibilităţile create prin utilizarea tehnicii de calcul de a rezolva 
rapid unele programe ce se pot; înregistra pe suporţi auxiliari (bandă 
mganetică, disc ş.a.) sau transmite prin dispozitive de tip display, cu 
avantajele respective (rapiditate, repetitivitate, eliminarea erorilor de 
calcul şi de interpretare, simularea proceselor în vederea alegerii deciziilor 
optime ș.a.) impun abordarea într-o manieră specifică a problemelor de 
chimie analitică. 

Prin introducerea tehnicii de calcul, întreprinderile vor ridica impli- 
cit calitatea produselor (în funcţie de oportunitatea și. calitatea comenzi- 
lor tehnologice), vor putea elimina anumite etape de laborator din pro- 
- cesul de analiză (prin prelucrarea datelor iniţiale pe calculator), vor crea 
o bază pentru efectuarea automatizărilor (prin algoritmizarea și standar- 
dizarea sistemică a proceselor tehnologice) și vor putea folosi eficient 
personalul (se reduce substanţial personalul de laborator) putindu-se, 
de asemenea, să se utilizeze mai mult cadrele cu pregătire medie. 

Prezentul capitol își propune să prezinte unele modalităţi de abor- 
dare a problemelor de chimie analitică, în vederea rezolvării lor cu aju- 
torul calculatorului. 

În procesul rezolvării problemelor pe calculator, după formularea 
problemei, se disting trei faze: algoritmul, organigrama și codificarea. 


6.1.1. Algoritmul de caleu 


Algoritmul reprezintă o mulțime de reguli de calcul sau de activităţi 
pe care trebuie să le desfășoare calculatorul, utilizate într-o anumită 
ordine, cu-ajutorul cărora se poate rezolva o problemă printr-un număr 
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finit de operaţii. Orice “algoritm trebuie să îndeplinească următoarele 
proprietăţi: 

— de universalitate (aplicabil unei categorii de probleme 'sau să 
fie utilizabil pentru oricare valori ale datelor de intrare) ; 

— de finitudine (să se termine după efectuarea unui număr finit 
de pași); 

— de claritate (să se exploreze toată mulţimea situaţiilor posibile). 


6.1.2. Organigramă 


Reprezentarea grafică clară a algoritmului unei probleme constituie 
organigrama problemei respective. Pentru alcătuirea acestor scheme gra- 
fice se utilizează sisteme simbolice geometrice (figuri şi săgeți) denumite 
blocuri operatoare. Fiecare operator reprezintă o activitate pe care cal- 
culatorul o va efectua ca rezultat al unei instrucţiuni. Realizind organi- 
grama în acest mod, codificarea programului este substanţial ușurată. 

În figura 6.1. sint reprezentaţi operatorii în forma în care vor fi 
utilizaţi la rezolvarea problemelor. 

O organigramă se poate realiza cu un grad mai mare sau mai redus 
de detaliere, în funcţie de complexitatea problemei și de experienţa 
utilizatorului. 


6.1.3. Codifieare 4 


Faza codificării în procesul programării constă în transcrierea algo- 
ritmului, pe baza organigramei, într-un limbaj accesibil calculatorului, 
în cazul acestui capitol limbajul FORTRAN. 

După încheierea acestei a treia faze, urmează verificarea progra- 
mului și utilizarea rezultatelor obţinute în urma procesului de prelucrare 
pe calculator a informaţiei. Se incheie astfel ciclul prin interpretarea în 
limbajul specific domeniului a rezultatelor problemei puse. 


6.2. STRUCTURA PROGRAMELOR 


Se arată că limbajul de programare utilizat în acest capitol este 
FORTRAN IV, variantă extinsă a limbajului FORTRAN II, apărut în 1958 
ce este înglobat, din punct de vedere al specificaţiilor, în FORTRAN V. 
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v 


SI 
4 


(2) 


6) 
—2 


[i 


Bloc operator de introducere 
(se introduc în memorie valorile 
variabilelor x și y ) 


Bloc operator de extragere 
(se extrag din memorie valorile 
variatilelor x și y ) 


Bloc operator de atribuire 
(se atribuie valoarea expresiei „e* 
variabilei „v" 


Bloc operator de salt condiţionat 
(decizie ) cu două ieșiri: > şi < ; 
= ŞI4; 4 si 2 


Bloc operator de salt condiţionat 


(decizie ) cu trei ieşiri 


a. Bloc operator de salt necondibianat 
6. Bloc operator de marcaj. 


Bloc operator de pornire 


Bloc operator de oprire 


Bloc operator de procedură. 


Fig. 6.1. Operatori. 


Se consideră cunoscute regulile 'sintactice de scriere a programelor 
în acest limbaj orientat spre problme tehnico-știinţifice. 

Deoarece programele au fost rulate pe un calculator Felix C-256, la 
rularea pe alte tipuri de calculatoare se impune efectuarea unor modifi- 
cări, cum ar fi numărul de referință al perifericelor, cititorul de car- 
tele și imprimantă (105 și 108 pentru calculatorul Felix C-256 și 
respectiv 1 şi 3 pentru calculatoarele IBM). Pentru executarea unui 
program pe calculatorul Felix C-256 se folosesc instrucţiunile de comandă 
din partea stingă, iar pentru calculatorul IBM 360 (de exemplu) se folo- 
sesc cele din dreapta. 


e JOB nume I[JJ OB nume 
e  COMPILE FORTRAN [JOPTION LINK 
]|EXEC FORTRAN. 


(Instrucţiunile programului -și ale subprogramelor corespunzătoare) 


e LINK [+ 
e HUN J[EXEC LNKEDT 
J|EXEC 
(Datele de intrare corespunzătoare programului) 
e EO0OJ i j* 
' J& 


6.3. APRECIEREA PROGRAMELOR 


Un program rulat pe calculator: se consideră terminat atunci cind 
rezolvă corect problema propusă, obţinindu-se rezultate compatibile 
pentru domeniul în care acestea sint utilizate. 

Calitatea unui program însă se apreciază după următoarele criterii: 
cantitatea de memorie necesară și timpul de lucru necesar executării 
lui. Se obţine un program calitativ suprior, cu cît economia de memorie 


este mai mare și cu cît se reduce mai mult timpul de lucru, printr-o 
alegere “optimă a algoritmului de rezolvare, precum şi printr-o folosire 
adecvată a instrucţiunilor limbajului FORTRAN. Realizarea acestor 
criterii nu este condiționată de numărul (redus) de instrucțiuni al pro- 
gramului. De asemenea, realizarea simultană a acestor două criterii nu 
este totdeauna posibilă datorită relaţiilor de intercondiționare existente 
între memoria ocupată şi timpul de execuţie. Există cazuri în care este 
necesară alegerea unuia dintre criterii pînă la obţinerea unui optim rela- 
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tiv, care se va modifica, apoi, în măsura în care este posibil, urmărindu-se 
și celălalt criteriu. Alegerea unuia sau a celuilalt criteriu este condiţio- 
nată de memoria calculatorului cu care se lucrează, precum și de timpul 
mașină avut la dispoziție. 


6.4. EXEMPLE DE PROGRAME 


În toate problemele ce vor fi rezolvate s-au ales valori numerice 
pentru mărimi, astfel încît relaţiile să fie compatibile în Sistemul Inter- 
naţional de unităţi, nespecificindu-se în rezolvarea problemelor unităţile 
de măsură (fără valoare informaţională pentru operaţiile pe calculator). 


1. Considerînd o serie de posibilităţi de obţinere a unui număr cît 
mai mare de amestecuri tampon cu anumite valori ale pH-ului, se cere 
să se calculeze volumele de soluţie de sare și de acid slab necesare pentru 
obţinerea amestecului tampon cu pH-ul dorit. 


Modelul matematic al problemei 


HA, HA î=4,32,3 


RE nt ([H*Je [Azle i=1, 2; 3 
[HAsle 


CHA, = UA, — [H*l; [AȚI = 
= [AT + [H1,; — log H+, = ph. 

Se dau: pH = 5,70; [Aş Jo = 1074, ..., 10 (100 valori); 
Ka = 5- 1006; Ka, = 2- 105; Ka, = 406. 

de cer: vaz; Paa,(i = 12, 3) pentru [A], e (107, 10). 
Algoritmul 


(1%) = ea; ((I%] = 10-03), 


Observaţie. S-a folosit prima formă a [H+] pentru utilizarea mai multor funcţii ce 
urmează a fi codificate în limbajul FORTRAN (aceeași observaţie și la problema 3). 


K DEEY]e(tAZIo + IE19.. CHA — IEEE KaslEt'le + TAZIe Ile 
st [EHAslo — [He ? Kai 
1 1 a 
= —— 304, = i=1,2,3 
A ag i 
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Organigrama 


U> i . 
y 
[H+ Ja = 1/EXPlpH/loz 10€) 


= 


[le [Aida [He 
[HA Jo -[H*Je 
[ina] Eta [bn'le+/4: hlh'la 


p 


ha; 


| 


A Hai= 


LR 1/[ail 
Vaz = 1] LHâilo 


(sToP ) 


Organigrama 6.1. 


Codificarea 


Simbolurile constantelor și ale variabilelor s-au păstrat în cazul 
operaţiei de codificare, renunţindu-se la indicii cu semnificaţie în chimie 
([H+], s-a notat H de exemplu). 

Cu această convenţie s-a scris programul 6.1. 

Deoarece s-au considerat pentru [Aş], un număr de 100 valori, 
obţinindu-se deci o sută de seturi de rezultate, s-au reţinut pentru 
exemplificare numai o parte a seturilor de soluţii. 


362 


JOR CONSTANTAN: 1978 PN: SENYE 


. COMPALE FORTRAN A = 
FORTRAN  SIARTED i : 
FORTRAN 00,00 VUNSTANȚ 01/08/78 13,12,n0 


1 NEAL KA i 
> VIMENSTON HAUC3s 100) AU(5,100),VA(351V0)eVHAL3,1pnv,ka(3) . 

3 KEAD(105,1)PHe(KA(I),121,3) 

4 1 FORMAT(FS5:1/3E8,1) 

s MRITE(108,3)PH, (KA(I),131,3) 

4 3 FORMAT(10%X,F5.1,2X,3t78,1,2%)) 

7 Hz4/CEXP(Ph/AL0G10(2.7128)9) 

e WRITE(108.,9)H 

9 9 FORMAT(10xX,E10,52 


10 Vo 12 „100 . 
14 Vn 11 121,3 
4 12 ADCI, 992031 
7 17 HancI, 9)2CHeHeKACI)aHeAOCI, Jen /KALI) 
: 14 VacIe99)z1/7A0(1,J) 
4 15 VHACIeJ PHAOCIeJ) 
i 16 WRITE(108,2)Je Ie A0(I, 97 eHAD(Le Je VACIe Je VHACI,J) 
E] 17 2 FoRMAT(10%,192*,13,dyi*1z0772.2%, 1803 151n13,ov'+Ha0=%,E1013,2y,*V 
1a *Az0,E10.3.2X,*vHA=*,F10.3) 
19 11 VONTINUE 
y 2n 12 CONTINUE 
24 STop i 
4 e? END e 
FORTRAN 00,00 E) a LUNSIANT 01/08/78 13,12,06 


Programul 6.1. 


mm mau nu 


„2E-04 


100£+00 
100£+00 
î100£+00 
200£+00 
200£+00 
200£+00 
300£+00 
200£+00 
;300E+00 
;4.00£+00 
î400£+00 
4&00£+00 
'500£+00 
500£+00 
;500£+00 
4800E+00 
;600E+00 
;600E+00 
;700E+00 
;700£+00 
'700£+00 
pR00E+00 
"R00E+00 
*200£+00 
900£+00 
;000£+00 
900£+00 
100£+01 
'100£+04 
100£+01 
110E+04 
*110£+01 
:410£+01 
î420E+01 
'420£+04 
“4 20F+01 
430£+01 
130£+01 
;130£+04 
2440E4+01 
;1&0£+01 
$140E+01 
;150£+04 
150E+01 
150£+01 
160E+01 
160£+04 
160E+01 
„170E+01 
170£+01 
170£+51 
180£+01 
p180€£+01 
1R0F+01 
190£+01 
1190£+01 
2190£+01 
;200£+01 
;200£+01 
200£+01 
210£+01 
>10E+01 
210£+04 
220£+01 
1220£+01 


„1E-V5 

HA0= ,389£*04 
MA0=  .977E=02 
HA0=  .194F+00 
HA0= „7776204 
HA0= .194p=01 
HA0=  „3R0E+00 
HAO= ,117F+00 
MAO= 1291E-04 
HA0=  „5835+00 
HA0= 155F+00 

HA0= 

HA0= 
HAO= .19F%00 
HAO=  .486E=04 
HA0= 1972F+00 
HA0= „23%F+00 
HA0= „5836-01 
HAO= .,117£+01 
HA0= ,272+00 
.6ROF=01 
„1366+01 
117+00 
77F=01 
„15S£E+01 
,2517+00 
„R74£=01 
„1755+01 
.3A9F+00 
72R=01 
9ue+01 
„427e+00 
„1075+00 
2414F+01 
i 6âr+00 
„147F+00 
12337+01 
,505£+00 
4 24F+00 
„25%5+01 
5 a4p+00 
„136F+00 
.272p+01 
„593F+00 
„146F+00 
12916+01 
AD2F+N0 
HAD= ,155+00 
HA0= 1311p+01 
HA0=  661F+00 
NAD=  L1687+00 
HAO= „3306+01 


HA0= 
HA0= 
HA0= 
HA0= 
HA0= 
HA0= 
HA0= 


99r+00 
7s5c+00 
2506+04 
73RF+00 
aRsF+00 
60s+01 
77e+00 
„19tF+00 
„389F+01 
„R16c+00 
„2042+00 
„bO0Rr+01 
„R5Ssr+00 
„714F+00 


Soluţia 6.1. 


„Î0VE+02 
„100E+n2 
„100E+n7 
„8A0F+n4 
„500£+n4 
„500E+04 
133£+04 
„133£+04 
„333F+04 
„2s50F+04 
„2506414 
„2s0E+01 
„2n00F+n4 
„200E+n4 
„2006+n1 
„16 7F+01 
.147F+04 
„16 7E+04 
„14 3F+04 
„1u3E+n1 
„14 5E+n4 
„125F+n4 
„125£+04 
„125£+11 
„141E+04 
„141E+n4 
„111F+04 
„100F+n4 
„100E+04 
„100F+04 
„909e+nn 
„9n9e+nn 
„9n9F+nn 
„Ren 
„R23E+nn 
„RR3Ftnn 
„769E+nn 
„7P69F+nn 
„PA9E+n0 
„716F+00 
„74%E+nn 
„7A6F+nn 
„B67E+00 
„BATE+ON 
„BA?E+N0 
„A25F+nn 
„A25E+0n 
„A25F+0n 
„sa3F+nn 
„sPBF+nn 
„SRBE+nn 
„Ss6F+nn 
„Să6E+on 
„ss6ernn 
„S26e+nn 
„c>6renn 
„526E+nn 
„&n0Fenn 
„Sndee+nn 
„sn0e+nn 
„u76E+nn 
„u76F+nn 
„476E+nn 
„4SSFe+nn 
„uSSFeno 


yhAz 
vHA= 
vhHA= 
vHAz 
vHA= 
vHA= 
vHA= 
vhHA= 
vHAz 
vHa= 
vHa= 
vHAz= 
vHaz 
vHa= 
vHA= 
vHa= 
vHA= 


„257E+02 
103.403 
A5FaNt 


An3Fa0t 


172F402 


222Fa04 
129F+12 
17 3Es00 
>abeant 
11 uEan2 
5727400 


7257407 
T4âFan0 


2n3p+n0 
113F+01 


*>a1p+n0 
"40? 
sase 
>s7Fa00 


4 


2. Se dau constantele standard de stabilitate pentru diverși ioni 
complecși și concentrațiile unor liganzi interferenţi. Se cere să se calcu- 
leze stabilitatea complecșilor iniţiali, variind constantele de stabilitate 
ale complecșilor secundari, concentraţia în ligand și numărul de coordi- 
nare. : 


Modelul matematie al problemei 


ap = Ra IL] Rs Ra (LLP ce e Ka Ka, ee Ka LLP 
fs 


Fa 
Ba == 
Mu 


Se dau: 8, = 1010; [==2, 4, 6; [L] = 1074...4 (10 valori); 
Rs, ae. As, = 10... 102 (3 seturi de valori). 
Se cer: 8, pentru fiecare combinaţie a părametrilor de mai sus. 


Algoritmul . 
Relaţiile din modelul matematic de mai sus sint relaţiile ce vor fi 
calculate în cadrul programului. i 


Pentru-calculul lui &, s-au calculat succesiv sumele (notate SUM) 
formate din K,, [L] la care se adaugă cite un nou termen A, ... AL] 
notat AAA (J) pentru fiecare iteraţie după J. La terminarea iteraţiilor 
(J = 1 în program notat L) la această sumă se adaugă 1, obţinindu-se 
2 notată ALFB. Prin împărţirea lui $, (notat BS) la, ALFB se obţine 
soluția problemei $;, notată cu BSMW. 

Acest ciclu se repetă pentru diferite valori ale lui [L] notat AL(X), 
diferite valori ale constantelor K,, ... K;, notate AKS (, J). 

Codificarea 

Pentru fiecare ciclu după J se tipăreşte valoarea lui Bs, şi de aseme- 
nea, valorile L, K, 1 pentru a se cunoaște valorile date constantelor 1, 
(L] şi respectiv setului de constante K,, ... Ka. 

Ciclul după [L] s-a luat cu pasul 2 pentru economie de timp de 
execuție. 

Se tipărese înaintea rezultatelor valorile luate de $,, [1], K, ... Kse 

O parte din rezultate sint prezentate în soluţia 6.2. 


3. Se precipită un cation B"+* cu un precipitant An, formindu-se 
precipitatul BA. Să se prezinte modul cum variază solubilitatea pre- 
cipitatului pentru mai multe valori ale parametrilor: pH; K.,; min; Pg 
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Organigrama 


Organigrama 6.2. 
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JOB VONSTANT,AN11976+PN:SENYE 


VOMPILE FORTRAN 
FORTRAN SIARTED 


FORKTRAN 00,00 


FORTRAN 00,00 


10 


VUNSTANT 01/08/78 -13,13,28 


VIMENSION AL(10)AKS(3e64,AAK(67 

READ(105,1)BSe (AL(K),K31e10)e ((AKS(L, 9) 92100), 13119) 

FORMAT (E10.3,10F6;4,F10.3/2x10:3/RF1N,3/E10,3) 
WRITE(108.3)8S, (AL(K)KZ4,an)i (Avere oaza Eae3) 
FORMAT (1X,E1013410F4%4/9540.1/9E4n.3) 

VO 11 L=2.6,2 

bo 11 x31,10 

Vo 11 121,3 

AAKCTD=AL(KD*AKS(I,1) 

SuMSAAk (1) 

Vo 10 j=2L 

ARK CI) =AAX (991) AL (KD)aAKSCI, d) 

Sim=SUuM+AAK(J) 

CONTINUE 

ALFBESUM+1 

bsm=BS/ALFB 

WRTTE(108,2)LekKeleBSM 

FORMAT(10%X, PL, 12,2%e"K5% du 2X0 115%, 1206X+ "BETA eM2+,F18.6) 
CONTINIIE 

Srop 
END 


VUNSIANT 01/08/78 13.13.28 


Progra mul 6.2. 


100E+11 .00U1 „0010 .01V0 .1000 ,00001.V0001,50002.000V5,0V0Va.„V00V 
„ÎnnEenz 4R00E+03 „600E+03 1400E+03 „200E4n3 4400E+03 „10NE404 ,90Nk405 „T7OnEs0z 
SnnEsnz  1300E+03 .,100£+03 :050E+03 „750E+03 1550£+03 „350£+03 t1s5nEs03 .1onEse 


> "vs 4 I=4 BFTA 9025269760,nnn000 
> wa 2 BFTA 9017131008,000000 
> w=1 3 BFTA 9073377280.000000 
> w=2 1 BETA s 3571429120.000000 
> x=2 ? BFTA 3448275968, 000000 
> w=2 3 BPTA $ 375586R928,000000 
? = 3 124 BFTA 109890080,000000 
> v=3 > BFTA 99009R72,110000 
> v=3 3 BFTA 122324128,000000 
> w=4 1 BETA 1234415.000000 
> va ? BFTA 1098780.000000 
> = 4 2 BETA s 1384R49.000000 
> w=5 4 BFTA $ 999999R976s,00N000 
> w=$ ? BFTA $ 9999998976,010000 
> w=5 3 BETA $ 9999998976,000000 
> w=6 1 BETA $ 12484378904 
> w=6 > BETA $ -11098,745625 
2 r=6 3 BFTA $ 14016,37R906 
> we? i] BETA $ 5550925781 
> vs? ? RFTA SM= 4934 .613281 
2 va? 3 BFTA SM= 6232,273438 
> w=8 a) BETA SME 3423,046875 
>: v=8 > RFTA SME 2776,234375 
> w=8 3 BFTA SM= 3506,432617 
> vz 9 =4 BETA SM= 1%88,310059 
2 vs=9 12? BFTA $Me 1234,110596 
2 w=9 la 3 BFTA SM= 1558,760986 
> K=10 I=1 BETA SME ?81,005859 


Soluţia 6.2. 


[e O ap) ? BETA SM5 6Y4.,251465 
L= 2 210 3 BFTA SMs. :R16.910635 
= a vs 4 RFTA sM= 9021202432,000000 
= a va > BETA SM= 9011761152,00n000 
= v=1 3 BFTA sH= 9070043136.000000 
LE 4 w=2 4 BETA sM= 2880185400,000000 
Le 4 w=2 > BFTA SM= 2600780544,010000 
= 4 w=2 3 BFTA $M= 3153292052.,000000 
4 va 3 1 BETA SM= 4014469.000000 

d 3 ? BFTA SM= 2576654.,000000 

ai v=3 3 BETA sM= 5419504.010000 
dr 6 1 BFTA SM= 507,920654 

LR d i bă BFTA sM= 311.147217 

d ez 3 BETA SM= 708.479492 

4 wr=5 1 BFTA SM= 9Y79998876,010000 

4 r= 5 ? BETA sM= 999999R976,000000 
ur 5 3 BFTA SM= 999999R076,010000 

b w=6 1 BFTA SM= „051953 

4 v=6 > BETA SM= „031683 

4 u=6 3 BETA SM= »072701 

4 =? 1 BFTA SM= „010271 

LS i ră ? BFTA sM= „006262 

4 ovz 7 Li RFTA sM= »044374 

4 we 8 L BETA SM= „003251 

4. v=8 ? BETA SM= „001982 

4 = 8 3 BETA SM= „004550 

4 x=9 i] RFTA sM= „000642 

4 v=9 2 BETA SM= „000392 

4 -r= 9 3 BFTA SM= .000899 

= 4 w=10 = 1 RFTA sM= „000203 
= 4 w=10 12? BETA SM= „000124 
L= 6. v=10 123 BFTA sM= „000285 
L= 6 a Mi) E e BFTA sM= 90€1202452,000000 
tz 6 x= 1 12? BFTA sM= 9011752060,110000 
tz 4 vs [= BFTA sM= 90(0043136,000000 
LZ 4 esa 124 BETA sM= 2845566464,000000 
Le 4 ez 2 127 BFTA sM= 2552319232,1n0000 
L= 6 2 1=3 BFTA sM= 3111230720,000000 
L= 6 3 I=1 BETA SM= 983186,625000 
L= 4 3 1=7?2 BFTA SN= 43R062,125000 
LZ A 3 123 BFTA S$M= 1677R87,000000 
LE A 4 I=4 BFTA SM= 2,35663R 
L= 6 4 1=? BETA „959035 
L= 6 4 = BFTA 4391364 
L= 6 Site BFTA S$ 99Y9998976,000000 
LZ 6 5 1>2 BETA sM= 9999998976,000000 
L= 6 5 1= 7 BFTA S$ 999999R976,000000 
L= 6 6 4 BFTA $ „000003 
L= 4 6 ? BFTA S „000001 
L= 6 6 3 BETA SM N »000U05 
L= 4 ? 1 BFTA s „000000 
L2 6 = 7 ? BFTA $ „000000 
L= 6 =7 Li BFTA S «000000 
Lz A w=8 1 BETA Ss «000000 
LEA = 8 2 RETA & „000000 
L= A = 8 3 BFTA S «010000 
= 4 =9 1 BFTA S „000000 
L2 A =9 ? BFTA Ss «000000 
L= A =9 3 BFTA $ «000000 
L= 4 v=10 1 BFTA $ „000000 
LE A w=10 > RFTA $ „000000 
L= A 3 BFTA sM= „010000 


+STOPx 
Soluţia 6.2. (continuare) 


Modelul matematice al problemei 


[) 


se EI i, [Eee 
L-am iu Roz n Ru ha: Ka Kai Kat 
| 
Smin = Pe-o; —log [H']=pH. i 
mn nn 


» Se dau: m, n = 1...4 (4 valori întregi fiecare), pH = 0... 14 (28 va- 


“lori) ; 


P, = 108... 10-2 (12 valori); Ka, --- Kam = 1073... 10-B (patru 
seturi de valori). i 
Se cer: Smin pentru toate seturile de valori atribuite parametrilor m; 
n; pH; P,; Ka, -:- Ka, Și valoarea minimă a lui Sntn. 


4m 


Algoritmul 


pH 
[H+] = e îese 


ap Și Smt" au aceleași semnificaţii ca în relaţiile de la punctul 


anterior. 


Algoritmul de calcul este identic cu cel de la problema anterioară 
cu menţiunea că termenii lui ay sint raporturi spre deosebire de termenii 
lui ay care erau produse. 5 

De asemenea, intervin şi un număr de trei instrucţiuni pentru deter- 
minarea valorii minime a lui Smtn. 


Codificarea - 


Parametrii acestei probleme au fost simbolizaţi astfel: 


[U*) prin MH(L) n prin J 

Ka, prin MK(L, M) Smtn prin SU, J) 
aa prin ALFAH Sai prin S4 

m prin / 


Programul în limbajul FORTRAN este dat în Programul 6.3. 
O parte din soluţii sînt prezentate în soluţia 6.3. 


4. Cunoscînd produsele de solubilitate, sarcinile ionilor şi tăria 
ionică a soluţiei, să se calculeze solubilităţile precipitatelor la modificarea 
acestor parametri. 


„ Modelul matematice al problemei 
log S = log Sy9 — logy 
piei = 0,505 pu E . 
1 + 


370 


Organigrama 


Organigrama 6.3. 


JOB LONSTANT,AN: 1978 PN; SENYE 
. COMPALE FORTRAN 
FORTRAN SIARIED 


FORTRAN 00,00 VUNSTANT 01/08/74 43.09.22 
1 ANTEGER S1(4,4),52(0,49,Sm(4),SNt4) 
> RFAL MKA,MKeMH 
2 VIMENSTON MK(28e6),MKAC4,7),HH(25),ALFAN(28e4),s(4 14) ,PS(12),Pu(28 
[i LI) 
5 KEAD(105e1) (PH(L) e L21, 28), C(MKAM, N? N=4e7)eN24 497 (Ps(KD)ek1e42) 
A 1 FORMAT(16F5,1/12F5:142€1012/8F10,3/8F10'3/RE1n'3pde1n'3/AncR'1/2F8 
p: "a. 
8 „WRITEC108;202 (PHCLD „L=4e Ca) GCNKA (non aN21, [eat a9(PS(heka112 
o 
10 20 PORT (262%, 14755179 +2X.10E10 3/»2(2X+9E10,5/),2%,42E2,12 
TA S&=s(1,1) 
12 va 99 
13 vo 99 
14 Va. 99 
1s vn 99 
TA v0 99 .& 
17 Mh CEDzI7EXB (PCL) /ALOG10(2, 712892 
1a Mea Î93MHCLD IMKACI N) 
19 SuwsMk(Le1) a 
en Vo 14 m=2,r - 
Li] Mk CL a MY Mk CLeM=19eMH (LD /MKA(H,ND 
2 SumzSUM+Mk CLM) 
[ii 14 ENTINUE 
24 Ai FAHCL„M)a (SUMEI) as 
es TU da AA 4 Title e ial ada 
24 WRITE(108.2)N,LekKedT.S(I, e Pu(LD „PSÂk2 
27 2 FORMAT(2X.N2*,1 „120%, 1dz* 12 02X01 13% Ida? 
2a a Se (Hen)z* 15, 7înx! PS=0 FR) 
29 Sz=Sa=s(T.J) 
sn LF(S3)99,4,4 
34 8 Sassu) 
5> 99 CONTINUE 
33 WRITE (108,5)S4 
ET 5 FORMAT(10%,*See (MN) MIA=1,E15,72 
5s Srap 
7.56 END . 
FURTRAN 00,00 VUNSTANT. 01/08/78 13.09.22 


7) 


Programul 6.9. 


NINA N NN NAN NN NN NN NN NNNN ANINA NANA 


amanunt 


140: 1+5 200 2035 3<0 Se5 he: bed 540. 355 0.0 6+> A 
Sen 8.5 9.0 9e5 1u0 10,5 11.0 11e5 12,0. 1245 13.n 1440 
»ÎnQE=05 $10VE-06 .100E-07 .110F-08 :100E=n0 „AnVE=-10 .1nnt-n5 ,10nE-04 e100t-07 


că See (Men ; B76R4A40E+04 : ps2 mpa 
k= See (MeN)= 31223923F+20 Psz  “4poa> 
K= see (MeN)= 1220245F+39 sn DS= p4Eo4>2 
K= ses (MaN)= 133595£-13 "n BSE tApoa? 
i sea (MeN 552n>3F-10 i Ps= "Apoa7 


See (Men „3693057E-06 
ses (meN)z 4 5922185F-09 
see (MeN)z. ,18516292F-02 


ps= 4Fo47 
psE "Apo? 
Pe 11p47 


.53"3.3:2"3.2'2'3.5:3:3 3:55 >2:232>3222223222922>>> 


see (Men „83732n003F+07 . psz  ,1Fo47 
see (eN *”8Sunas3F-05 x ps Apo47 
see (Man 11210n46F+07 a Paz f4pa47 
ses (heh 723445£+21 psz „4p=47 


DS poa? 
Dem 4poa> 


*8769466F-01 
1223023E+15, 


„1n0E=09 '10VE-10 .100E-11 .100F-06 1100E-n7 . .100F-08 tannt=n9 tsnnE-an 
„1n0E=42 7400E-07 :100E-08 .100F-09 :100E-40 .400F-11 tannt=a2  cammEaar 
„1En9 ' *1E—10 11p-14 11E—12 po  „1po15 "1E-14  1E17 "aEmaa afet „1E=cn 
= 12 > - tae(Me)= 124 31s05F-04 an nsz "Aron 
Sue(Met)z 13552123F-01 2Yn ez "1p=ne 
= ses (Men) *3602058E+05 a? ps= T1ponă 
k= see (veti) "5022186F+00 E da nsă  Apona 
K= See (Men *95147R4E+07 Pi Psz “Aroma 
= Sue (Me)= „3733100£+16 2, psz  p1p=na 
k= sea (MeN)= "S54nas5F+04  Ît psE  "Apona ai 

k= see (Men *1210n45£+16 -* Paz "AFona 
k= Sat (Men „1223465F+30 a. osz  „ÎFont 
k= See (MeN)= * B76R444F+08 Se ps "4pna 
ks see (Man 11223023£+24 2" Psz "1pona 
k= See (Men) „1720245F+43 2 nsz „pent 
ka see (Men) 12433595F-08 70 psE tipa 
k= Sue (MaN *3552121F-05 an Pe  1poa> 
K= see (Men „3693955F-01 7, os  „1F=4> 
K= see (meN)z  45922184F-04 2 ps3  Aroa> 
Kk= See (Men) *85141R2F+03 i Paz “4poa>2 
k= See (Man) „8733100£E+12 2, psz  „1pPm4> 
K= see (MeN)e  *B540as1F+00 an ps5 "4poa> 
see (Manda 7121004155412 "n Paz 9poa> 
ge See (MeND)= „1223464£+26 = sa ,1p=42 

x 

- 

- 

Ei 

2 

2 

Ei 

- 

2 

- 

2 

Ei 

i! 

> 


RR AVEAVRAVEAVEAVEAVEAVEAVEAVEAVEA 


x 
) u fi 
aovoooooooonunnnnnnnnnnnaaaaabaaaaa 


Soluția 


î..î...1111121121213223333333433333a 3333332 


a-_oo0oooooooooownununnunnnnnanaaaaaaaaaaaao 


aa PPE AWVNNaaaPEPAUAINVNAaaPEPAHAUNNN aaa 


PAVPAVEAVPAVEAVEAVEAVPRAVRAVPAVPAVEAVEAVR 


Sew(MeN)z 1220245E+34 
See (MeN)=  12600231F=09 
See (MeN)= 13959147£=10 
See (MeN)z , :76364,36E=11 
See (MeN)= :6761199E=10 
See(MeN)=  :105Ans1E=10 
Set (MaN)= :3732469E=11 
Să (Men) 11061818F-10 
See (MeN)= ?1675s91E=11 


*1080006E-11 


Se (MeN)= i 
1142844E-11 


See (MeN)= 


sem(MeN)=  11880410E=12 
see (MeN)= „222R454E-12 
Se (MeN)= *2600231F-13 
See(MeN)=  î3950444E=14 
See (MeN)z „7636432£-15 
See (MeN)=  46761197F-14 
See (MeN)= .1058n51F=14 
see (MeN)= „3732449E=15 
sea (Med TORA 7F=14 
Set (MeN)= 1675s891£-15 
Set (MeN)= 21081006£=15 
Se (MeN)= *1142R44E=15 
Swe(MeN)= 21880408F-16 
Se (MeN)=  1222R454E=16 
Saw (MaN)= *2600231E-18 
See (MeN)a  13959447E-19 
See (MeN)= *7636444£=20 
See (MaN)= —16761199E=19 
Sax (MeN)z —71058n51F-19 
Se (MeN)= 23732471F-20 
See (MeN)= 11041818E=19 
See (MeN)= *1675s91£=20 
Se*(MeN)= 11080007F=20 
Sws(men)a  11142845F=20 
Sen(MeN)= 11889410£221 
SewiMeN)z  :222RA4SbE=21 
Şes (MeN)=  62500022F-09 
See (MeN)= 3703739E=10 
Ses(MeN)=  93906287E=11 


Soluţia 6.3. (continuare) 


>->-2.ntn':A nin:n n:n A nina n.n:n.nin:n nn n Ain A Ani Anini n.n: n.n.n:> 


Se dau: u = 10-3...1 (16 valori); 2, za = 1... 5 (cîte 5 valori întregi); 
Sg = 10-5... 10-10 (12 valori). 
Se cer: S$ pentru toate valorile luate de parametrii de mai sus, determi- 
nindu-se și Suin: 

Algoritmul 
Vu 


1+ Ve ! 


log S = log Sg + 0,505 222 


De unde rezultă formula pentru S: 


log Se+0,505 224 Va 
1+a, 
log e 


=e 


Algoritmul de calcul al lui S$ nu prezintă probleme deosebite. Un 
prim ciclu, în care se variază pe rind toţi parametrii precizaţi mai sus, 
calculează valorile lui S$ pentru fiecare combinaţie de valori atribuite 
parametrilor. Un al doilea ciclu determină valoarea lui Sustin: 


Organigrama , 


Pentru uşurarea desenului s-a reprezentat primul ciclu. Al doilea 
reprezentat simbolic prin A este identic cu primul, schimbindu-se doar 
instrucţiunile menţionate prin linie întreruptă. 


Codificarea 


În afară de u, zu, Za care corespund în program lui M(L), 1, şi res- 
pectiv J şi de S minim reprezentat de $,, restul parametrilor poartă 
notaţiile de mai sus. , 

Pararmetrii sint variaţi între limitele date de problemă cu pași 
diferiți de unu din două motive. Unul dintre ele constă în faptul că 
pentru exemplificare nu sînt necesare rezultatele tuturor seturilor de 
valori date parametrilor. 

Al doilea motiv este restricția de memorie utilizabilă, restricţie ce 
obligă la testarea unui număr mai mic de variante. Acest neajuns (cînd 
apare) se poate elimina prin împărţirea domeniului de variaţie al unui 
parametru (sau mai mulţi după caz) în subdomenii și rularea programu- 
lui pentru fiecare domeniu în parte. 

Rezultatele alese pentru exemplificare sint date în soluţia 6.4. 

5. Să se găsească relaţiile de dependenţă solubilitate — exces de 
ioni comuni, considerind un set de valori pentru produsele de solubili- 

* tate, pentru valorile coeficienţilor m și n, precum și pentru concentra- 
ţiile ionului în exces. 


375 


| log poa Sai 22 e 5= (LR, 
S(L,K,1,9)=e Sp 
i i Se 


i ş pf Sp 0 ISA fi 
? TR MLN i IE A i 
Sc), S(LK 13, i! Sy=S (E, KLd) 

| E e ae SI] : 


Organigrama 6.4. 


376 


JOB LONSTANTe AN: 1978 Pu: SENYE 
. COMPILE FORTRAN 
FORTRAN SIARIED 


FURTRAN 00,00 


” 9N 00,00 


1 


20 


2 


11 


LuusSTANT 01/08/78 17.14.72 


REAL N 

VIMENSION S0(12)eM(16),3(16,12,29+5) 
KEAD(105+1)(SUCK ekz1,1€) (M(L)eL=1e10) 
FnRHAT(10£8,1/2E8.1/14F5,33 
WRTTE(108,20)(SO(k),k=1,129, (MLD, LS1416) 
FORHAT(2X,12E8.,1/2%X,14F5,71 

Do 11 121.16 

Vo 11 k=1,12 

vo 41 121,5 

DO 11 121,5 

SCLeKe le J)SEXP((ALOG10(50(R))+0,205*1* Je SORT(M(L) 9 (1450RT(M(L)))) 
*/AL0G10(2,7128)) 
WRITE(108,2)M(L)eSO(K)e Lek, S(LeKer,yJ) 

FORMAT(2X. *MIUst e F5 32%, 1021, EB14s2X,*(1=%,12,7y1%223%u19„6Xi1€= 
+*,£15,7) 

LONTINUE 

S1=s€1,1e1,1) s 
bn 3 L=te16eh 

Vo 3 K=1,12,2 

vo 3 „5 

va, 3 „5 

S2=s1=s(LuKoleJ) 

IF(s2)4,3.3 

SAsS(L, kate) 

UONȚINUE 

WRITE(108,5)81 

FORMAT(10%,*S MIN=*,E15,f) 

Srop 

END 


VUNSTANT 01/08/74 13.14.32 


Programmul 6.4. 


„1£E04 


004 
Mu 
MIu= 
Mle 
Mie 
mli= 
Mie 
Mle 
Mle 
Mie 


.00% 
„004 
„004 
„001 
„0041 
„004 
„0041 
„004 
„ant 
„004 


„5E"05 
„004 


„1t-0ă 


1sE=n9 


„1E=05  „5E-06 .1E-06 „5E=07 „1E=07 „St-U8 
008 „010 .020 „0&n +060 «080 „100 1200 «en „600 1800 „90nsennn 
14p=04 Ziz 4 22=1 Sa  „1012513E=04 
„1Fo04 71= 1 72=1 s= »1049330F-04 
LAF=04 Zla 1 22=4 „1087485F-04 
„1Fo04 71= 1 7224 „1127028F-04 
LAFoa Za 1 2224 »1162009F-04 
„1F=04 71= 2 72721 = .1049330F-04 
2AF=04  21z-2 22=4 Sa .1127028F-04 
s1Fo04 71= 2 72=4 = „1210480£=04 
2AF=04 Zl= 2, 22= 4 „1300109F=04 
ș1F04 71= 2 7734 .1394374£E-04 
LAF=04 21= 3 22= 4 „1087485F5=04 
„1p=04 71= 3 7734 .1211480F<04 
„1F=04 Zis 3 22=4 »1347383F-04 
.1Fa04 71 1 7734 +1499769F-04 
„15-04 2Zi= 3 2221 .1669393F-04 
.1F=04 71= 4 72=4 „1127028F-04 
„1po04 Zi= 4 22=1 s= »1300109F-04 
„1Fe04 71= 6 7734 = .1490769F-04 
„1po04 Zi= 4 22541 s= «1730093704 

F=04 71= 4 7721 = „199s5791£=04 

Zl= 5 22=1 = .1168009£=04 
7l= 5 72=4 is .1394374F-04 
21= 5 22=4 s= +1669393p7=04 
Pl 5 7231 = .199s791F=04 
Zl= 5 22=1 = „ 2384002F-04 
7l= 1 7727 = „50s5st64g=0s 
Zis 41 z2=>2 „5239293F=0s 
7î= 1 77=2 = „5420804F-0s 
21= 1 22= 72 „5627238F-05 
71= 1 7232 „5831R54F-0s 
„5F=05 Zlz 2 222 „5239293F-05 
„5F=05 71= 2 77=2 „5677238F-0s 
21= 2 22=2 „6043914F-05 
7i= 2 7222 s= .6491436F-05 
21= 2 2252 S=  +6972085F-05 
71= 3 7222 s= „5470R04F-05 
Zl= 3 22=? S=  +60479014F=05 
71= 3 7227 s= .6727483F=0s 
. Soluția 6.4, 


„1£=09 


„5E-10 


MI 
Mli= 
MIi= 
Mlii= 
Mlile 
MI 
Mlii= 
„Mlile 
Mli= 
Mii 
Mli= 
Mlire 
Mli= 
Mmlu= 
Mlil= 
ulii= 
Mlii= 
ulii 
Mlil= 
Mlii= 
Mlu= 
MIii= 
Mlii= 
Mliz= 
Mlii= 
Mlii= 
MIii= 
Mliu= 
Mlii= 
Mlii= 
MII= 
Mlil= 
Mlii= 
Mili= 
Mlu= 
Mlil= 
Mliiz 
Mlil= 
Mil 
Mlil= 
Mlii= 


001 
„01 
„On 
„004 
„001 
„001 
„001 
„001 
„001 
„01 
.0n4 
„0141 
„001 
„On4 
„On 
„Ani 
004 
„01 
„0n4 
„On1 
„001 
„0n1 
„On 
.001 
„0n1 
«An 
„0n1 
.0n4 
„01 
en1 
„On1 
„On 
0041 
„01 
„0n4 
„Ani 
„On 
„01 
„0n1 
„01 
„0n1 


s0= 


„5F=05 
„5F=05 
15F=05 
„SF-05 
„5F„05 
+5F-05 
„5F=05 
„SF-05 
„5F=05 
«SF=05 
„5F=05 
„5F=05 
„1F=05 
„1F=05 
„1F=05 
„17-05 
„1e-05 
„1F=05 
„17-05 
«17-05 
„17-05 
„17-05 
.1F=05 
„17-05 
„1F=05 
„17-05 
„17-05 
„17-05 
„1F=05 
„17-05 
„1F-05 
.1F-05 
17-05 
*1F=05 
„17-05 
.1F-05 
„1F-05 
„5F-06 
.5F=06 
„5E=06 
„5F=06 


Soluțiă 6.4. (Continuare) 


71= 
21= 


71= 
Z1= 
71= 
21= 
71= 
21= 
71= 
Z1= 
71= 
21= 
71= 
Z1= 
71= 
21= 
71= 
Z1l= 
71= 
21= 
71= 
21= 


Da anAnAnPPPEPEWAAAAWINNNWNNRARDaanNAHAnPPPEELEULU 


22= 
72= 
22s 
72= 
z2= 
72= 
z2= 
72= 


„22= 


72= 
22= 
77= 
z2= 
72= 
22= 
72= 
22a= 
72= 
22= 
722 
22= 
72= 
22= 
7?2= 
22= 
7?= 
z2= 
723 
Z2= 
72= 
222 
7?= 
22= 
77= 
22= 
7?7= 
z2= 
77= 
22= 
72= 
z2= 


PPEPEAAAANAAA AAN AAAANA AAN ANANAAAAYNNWNWINNINYVYWV 


- 


Se 
s= 
S= 
$= 
S= 
s= 
S= 


S= 


s$= 


Ss= 
s= 


s= 


$= 
sS= 
s= 


s= 


S= 


s= 


S$= 


.7488337F-05 
«8335265g*05 
„5627238£-0s 
6491436£-05 
«7684337E=05 
„863R362F-0s 
„9964973F-05 
„5834854£=0s 
.6972085F-05 
„833s5265£-0s5 


.9964973F-05 


„1194331£E=04 
»1007806F-0s5 
»1044452£=0s 
„1082430F7-0:5 
„1121788F-0s 
.1162579F=0s 
„1044452£=0s 
„1124788F-05 
„1204851F-0s5 
+1294065£=05 
„1380882£E=0s 
„1082430F=0s5 
.1204351F-05 
.1344119F-05 
„1492799£=0s 
.1661630F-05 
„1124788F-0s 
„1294065£-05 
„1492799F-05 
„1722051F-05 
„1984515£-05 
«1162579£=05 
„1580882E-0s 
a1661630F=0s5 
„1984515£=05 
„2374910£=0s5 
„5031968E=06 
»5214936E=06 
„5404567£=06 
„5601086£E—04 


Modelul matematic al problemei 


i Sire 
ni [Am ne [Bat 


Se dau: m, n=1...4 (pad valori întregi); P, = 10-9... 10-21 
(12 valori); [An- | za 103.. 5 (16 valori); [B"*]= 103... „5.46 valori). 
Se cer: Valorile lui SY și Sa pentru variațiile parametrilor mai sus menţio- 
naţi pe tot domeniul de "definiţie precizat, precum și valorile S2, Sa 
minime. 


Sa = 


Algoritmul 


Spre deosebire de programul problemei 4, în acest caz, cele două 
cicluri de calcul al mărimilor S%2, 8 și respectiv de calcul al valorilor 
Sa, Sy minime, se realizează simultan cu economie de timp de execuţie. 


Codificarea 
S-au notat: m prin / Se minim prin S: 
n prin J S5 minim prin Sa 

[A-] prin A 


[B+] prin B. 


Cu aceste precizări programul pentru rezolvarea acestei probleme 
este programul 6.5. 
Și in acest caz se dau numai citeva din soluţiile problemei, corespun- 
zătoare unei părţi a combinațiilor posibile a parametrilor. 


6. Se consideră mai multe precipitate cu produse de solubilitate 
diferite, ceficienţii m și n diferiţi, în prezenţă de oxidanţi și reducători 
ce pot da reacţii secundare redox cu ionii precipitatului. Să se calculeze 
solubilitățile precipitatelor, pentru diverși oxidanţi și reducători, în 
funcţie de potenţialele standard ale sistemelor redox, în funcţie de 
numărul de electroni schimbaţi în procesele respective, precum şi în 
funcţie de concentrațiile oxidanţilor și reducătorilor. 


Modelul matematic al problemei 

(0 — E9) 
Pa |q 10:10 0,059 
men [045-2+] 


Fie AE = E3 — E3; [0*%] + [0-21] = s0. 


Smhn = 


380 


Organigrama 


m,n, Ps, 


[Am], [6"') 


Se SALI! 
52558 (11,11) | 


= 
CE 1) 
CA — Ca 


ca 


Erata 24 2 3 
SA (KI) TPI IP ] 


N A 
SB (LR) regr— | 


PLAI, N 
/ FB1+], SA,SB.LI 
180, SA 58.13 N 


i y 
S=SA (LR) 


(eu E zi 
lic 4 
Sa=52-S8 (L,R.1U] 
<> 
52 =S5B1L.K.1.9) 


Organigrama 6.5. 


JOB LONSTANT,AN:1978,PN:SENYE irita 
4 LOMPILE FORTRAN 
FORTRAN SIARIED 
FORTRAN 00,00 VUNSIANT 01/08/78 13.22.43 


4 VIMENSION PI(12)eA(16)eB(16)eSAt12,16u4,4),58(17,14,4,4) 
2 NEAD(105,1)CA(K)ekK=1,10)e(B(K),K21,16), (PS(L),L=1,1c) 

2 1 FORMATC16F5,3/16F5:3/10F8:4/2FR.1) 

4 WRTTE(108.20) (PS(L),1=1,123.CA(K)xZ1u14) (Bv rz4s14) 
s 20 FORMAT(2X.12E8.1/2%,14F5.3/2%X.16F813) 
4 S=s4(1,1,1,1) 
7 S2=$8(1,1.1,1) 
Li 


Dn 11 L=1,12,3 
9 bo 41 „16 
ta bo 11 4 
TA bn 11 .4 
12 SA(LeK,„ Ie 1)EPS(LI/(Iee AK) 
12 Sati „K,Ta.1)EPS(LD/CieeJeBludeer) 
14 WRITE(108,27PS(L?,A(K)e le, SACLekKuIeJ9,Sb(LeK,r 
1s 2 FORMAT(2X.*PS=*,ER11:9X.*a=0,FS *.72,2v 
14 »*.£15.7,6%,1SBeeMzt ,p45.7.4v,*R2 ă 
17 S4aSoSA(L.KeI.J) 
1 IF(s1)7,7.$ 
19 > S=SA(LukeleJ) 
en 7 S3=s2=sB(L,Kul,J? 
24 1pcs3)41,11,8 
22 R S2=S8(1,K.TeJ) 
22 14 ConrIunE 
LEA WRITE(108,6)S,s2 
2s 6 FnovAT(10%,*SAnai MINS", E15, fa 1VA,*SBham HIN2*,E16%7) 
26 3Top 
I-A END 
FOKTRAN 00,00 LUNSIANT 01/08/78 13,22.13 


Programul 6.5, 


„1ETOB „1EoDy „16210 „1E011 „1E-12 „TE-19 -„re-i3 1506 EP vero „Ye „r€”20 
9004 +005 „07n «050 100 .5004.0001+5002+0002.5003:0003+5004+0102.000 „0Sn en4n 
001 «05 „01n «050 «100, «5001,0001+5002+0002.5003:0003,500&+0005:000 „nsn snan 


PS= s1r-08 A, ma NEA SAsem=  .+1000000F=0s SRe*M=  "400n000E=05 
ps= A m=1 N=>2 * +1010001F=02 Shatv= — "350AN00F=0A 
pS= Mm Nas .1001001F+01 Shasm=  '1701705F207 
pPS= me n »1001001F+04 Shemhz  “a9n42S1F-0a 
ps= m= 2 N=1 „2510000F=04 SaetM=  “"4nnnn01r=n> 
pS= = 2 32 „2500003F-03 Spatm=  Tdsnnnosea0t 
pS= 2 N=3 „251n002F+00 Shstm=  fa7N770BFo0t 
ps= 2 N „2501004F+03 SRatMa  "1904252F=08 
pS= 3 na4 „3703705F-07 ShetW=  "400n001Fân4 
pS= 3 N=2 „3703708F=04 Speth=-  „350n002FâNn 
ps= 5 na »3703707F-04 Shakha  11712707F004 
PS= 5 muza „3701709F+02 "1904254702 
pS= 4 Na .3914251F=0A ş40An001F404 
ps= « N2> „3904252F-05 *35An00bra0z 
ps= î Na3 „3914254F-02 9427127095402 
ps= e N=a .3904256F+01 "29n4256Fin1 
ps= 1 N=4 „2000000F-04 200n000F=n4 
pS= 1 N=2 .800n003F=04 şSONn001F=n7 
ps= 1 N=3 „8000009F=02 1 3407412F08 
ps= 1 N=e „1601002F+01 * 3B49502F=n0 
pS= 2 Na „S0nnn01F-07 *z0nnnnăeoni 
pS= 2 m=2 .1001001F=04 "4 0nnn01e=0z 
PS= 2 N=3 »2001002F=02 șI 4RAuR2F=Ns 
pS= „17-08 A 2 usa .400nn06F+00 'AS42501F=NA 
pS= .1F-0R A 3 N=4 „7407412F=08 “annnnn9en> 
pS= s1F-08 A 3 u=2 „1484482F-0s *200nn02F=02 
pS= ir=0a A 3 Nz3 „296296BF=03 99A206RF=0t 
PS= e1po0a A 3 N=a „5928936F=01 şT12sn03Fant 
PS= te-a A & uz „7812502F-09 “4 B0nn02F 404 
PS= Aron A-= 4 ha „1582501F=04 “inonnorânn 
PS= 1r-0R A 4 Na „3125003F-04 *eY>c936r=n4 
pS= tr-os A e usa „6251007F-92 * 425n0n09F-n2 
PS= iri A 1 h=4 .9991997F-07 10990097rn 
PS= 10-08 A 1 N=2 „9959999p=0s osnnnnnr=n7 
pSz i1p-06 A 1. NS 3 .9990097F=03 "a 7n1703pFone 
pS= stra A 1 = „9992994F-01 »2914249Fahn 
pS= Ar-0a A 2 NA „2501000F-07 *2900999Fans 
PS= s1F-0R A 2 N=> „250nn00F=0s “aS0nnnorons 
pS= s1na0â A 2 Nas „2510000F-0% "a 7N2703F204 
pS= 1F-0R A= 2 st „2490999F=01 29N4250F207 
pS= 1F00R A 5 uz .37031703p=08 "D900907F=n7 
pS= „te=0R A $ => „3713703F=04 3Snanodp=nt 


Soluţia 6.5, 


NB PEPEUULUNNNNaI Baa PEEPULUUUNNNNIaDaorarruu 


PAV AVaDAVADAVaRAVaRAVaDAVADAVanNAVan avansa 


„3703704p-04 
„3702703F-02 
„3904249706 
„3914250F-07 
.39n4249p=0s 
„B9n4249p7-03 
„2001000F-07 
4 0Ann00F=04 
„800n000F-05 
.1601000F-03 
„S00nn00F-0a 
„9990997F-07 
„200n000F-05 
„4 00nn0hF=04 
.7409406F=09 
1481 482F-07 
„ 2942963F-04 
„597s5926F-0s5 
«7812501p-10 
„1562500F-0a 
„312s000F=07 
.6240999F=04 
„9990997F-0A 
„9990997F-07 
.9990994p=04 
„9990999F-0s 
„250n000F-=0R 
„2501000F=07. 
„25Ann00F=04 
„»25Ann00r-0s 
„3711704F-00 
„3712703F-0R 
„3703703707 
„3702703704 
»3904249F-1n 
„3904249p7=09 
„390424BF=0R 
. 3904250p-07 
„200nn00F=Qa 
34 00nn00F-0R 
„B00nn01F-0R 
SAreW= „16nnn00F=07 
SAetM= „5000000F=09 


Soluţia 6.5. (continuare) 


Sheti= 
ShetHz 
ShstM= 


 7PN7?0ran, 
“aon4?torone 
*09009967214 
ş5400999Fan4 
"aPn2703en> 
2904240Fan7 
>00nnndr=n> 
eNnnntor=ne 
>unviner=na 
7R842501F-1n 
10nnnnor=n4 
0990097717 
1bo4ud?ran> 
pa S4>Shheane 
tonnantor=ns 
“»Onnnnbe=ns 
3043963F=N4 
212sn00Fan7 
şABnnnbhren? 
ionnndor=n 
c02c026Fafe 
î1260999F=n4 
2990997F. 
ş>SNnnn0Fene 
va7n270trano 
29M4240Ea4n 
199999Y7F=n7 
"oSanndor„ny 
„170r70teane 
“2O0n4749Fano 
*0900994F=04 
>SNANODFanA 
"a 7n2703F07 
;290424Bp=ne 
0990999Fr.ns 
>SAnnnheons 
a 70r203Fona 
29N4250F.n7 
ş>Nnnn0np=ne: 
“cOnnndhrano 
PUNIuNREAn 
pă13501pa14 
*7Onnnonrena 


Se dau: m, n = 1...4 (cite 4 valori întregi fiecare), P, = 109... 10-22 
(12 valori); z = 1...4(4 valori întregi); AE = 0,1...1 (10 
valori); [0%] = 10-4... 4 (10,|valori); SO = 10-4...4 (0 


valori). 
Se cer: valorile lui Smin și San. 


Algoritmul 


Trebuie specificat faptul că algoritmul de calcul al problemei pre- 
zentate mai sus nu este, în mare, diferit de cel al problemelor precedente. 
Fără a modifica prea mult algoritmul, relația de mai sus se poate calcula 


în etape: 


= (E$—E3) 


Etapa 1 A 10 


d [0s%]- A 

Etapa 2 A si 1-+ Of ZEI 
Etapa 3 As = Pa 
m»na 


Etapa 4 Sp = Ag" Az 


Deoarece calculele de mai sus pot îi realizate într-o singură relație 
s-a procedat în consecinţă. Există însă probleme în care acest lucru nu 
este posibil, calculele fiind foarte laborioase. În aceste cazuri se va pro- 
ceda la calcului soluţiei în etape ca în exemplul prezentat. 


Organigrama 


Se consideră oportună redarea numai a unei părţi din organigramă. 
Începutul și sfirșitul organigramei poate îi realizat cu uşurinţă. 


Codificarea 


Notaţiile utilizate sint: 


Pi pentru m OSZ 
J pentru n SOS 
DE pentru AE OSZ 


S-pentru Sm*. 


Programul este următorul: 


pentru [0*] 
pentru SO (a se vedea 1) 
pentru [O*2+] 


O parte dintre rezultate sint prezentate în soluţia 6.6. 


385 


Organigrama 6.6. i 


886 


. JOB LONSTANT, AN: 197%, PNiSENYE 
3 COMYIL E FORTRAN 


FONIRAN STARTEn 


FORTRAN 00,01 


FOKTRAN 00,00 


VUNSIANȚ 0€/08/78 12,54,53 


ANTEGER € 
VIMENSION PS(12)+0S(103e4(4)eDEt'10)+052(10)+30S(109»S$1(10) 
READ(105,1)(0S(N1),N1=1,109,(7(L).1 21etde CDE(wviuZ4 4) (SOS(N2),N 
*€=1,109,(PS(K),K21,12) 
1 FORHAT(10F6,,419/10F3,1/10F6,4/10£8,1/2E8,1) 
WRITE(108,20) (PS(k),k=1,12), COS(N1)eN1=1010),(Z(L9)L=1,4), (DE), M 
*21,10) (SOS (N2),N2=1,10) 
20 FORMAT(2X,12E8,1/2X,10F0,4,2X,419/2Xu10F5,100%X,10F4,4) 
Va 11 
vo 11 
vo 11 
vo 11 
vo 11 
vo 11 
VO 8 N1=1,10 
Vs1=S0s(N2)=0S(NI) 
1F(OS1)8 3,4 
3 Usz(N1)=0, 
bo To a 
« Usz(N1)=051 
S1 (N1)=PS(K)/ALee Legea) CI +US ANI De 10eac(L7*DEtr)70,059)/0S7+1)) 
...] 
WRITE(108s 27PSCKI a 2(LDe DEC e Ja be OS), 51(N1),S0seN22 
2 .FORMAT(2X,*PS=*,E8.1,2X,12=1,12,2Y, "DE=%0F3,1,9yi0Jz0u12,2ketl=t,l 
.€,2Xe"0S2*,F6,b 0%, S4ee (mun) E4 a 7aQwePSUMA nez0 78.2) 
8 UANTINUE 
11 LONTINUE 
Top 
ENn 


VUNSIANT 0€/08/78 12,54,53 
Programul 6.6. 


„1E-08  „1£709 „1t-10 „1E-11 „16-12 e=aa „1615 e1Eel6 1E017 348-418 1-19 „18-20 
»0001 10010 „1100 000 »50001.00001,500v2,00005.00004.VVon 1 > 3 Li 
p1 02.3 d 15 +6 „R 291+0 »0001 .0V10 „0100 :1000 +50V01.0V001,50002.00003+00004.0000 


PS= „1p-08 Z=1 „1 JE 1 151 0SE 20001 S1%e(M*N)= ;150n3s7s=0a SIMA 0S= 
pSa „1F-08 Z=1 „1 931 131 0SE .00410 Siwe(meN)=  î65n2021e=na SHMA 0S= 
PSz=  e1p-08 î=1 .1 Je 1= 1 0S= ,0001 S1ee(meN)=  ,10n9onop=na SIMA OS 
PS= „1F-08 Z=1 „1 431 131 0SE 0010 SientmeN)z —.1090249F-0A SIMA Os= 
PS= .1F-08 = 1 24 dm 1 0S= 10100 Stee(meN)=  1204n97ue=na SIIMA Os= 
PSz „1F-0A Z=1 1 da 1 0S= 11000 Siee(meN)= 4 13TaTAte=07 SIIMA OS= 
PS= „1F-08 41 d ds 1 0S= 0001 S1+* (M*N)= ;100730tF=0a SIIMA 0OS= 
PS= „17-08 Z=1 1 az 7 0, „0010 S1e+(meN)= ;103antAp=na SIIMA 0Se 
pPS= „15-08 4= 1 144 1 0S2 „0410 Sqaecmeu)=  11332452e=0a SIIMA Os= 
pS$= „1p-08 4=1 1 =1 1 0S= .1000 Sâs*(M*N)= 1 4S3a2tAr=0a SIIMA OS= 
pS= „1-08 £=1 1 21 1  0s= „5010 S1et(MeN)= .2574745g=07 SIIMA 0S= 
PS= „1p-08 4=1 1 = 1 0S=21.0000 Sisecwen)=  10nn7OAe=0A SIIMA. OS= 
p$= .1E-0R 4=1 1 =1 1 0S2 :00n1 S4ee(meN)= ;10044s1E-ne SIMA OS 
pS= „1F-08 2=1 1 1 1 0s= .0010 Steetuen)= + 1014slap=na SIMA 0S= 3 
PSz „tp-0a = 1 i] 1 1 0S3 „0100 Stee(ven)=  1t6sA?ne=na SIMA 0S= 
PS= „1p-08 = 1 1 1 1 0S= .1000 S1e+ (meN)= ;270R4146c=nR SIIMA 0S= 
PS= „17-08 431 1 1 1 0S5 .„5000 Siettwen)=  ,109n704e=07 IMA 0s= 
PS=  „1F=0a A 1 3 1 05=1.0000 Sine (meN)z O 125747Ase=n7 SHMA 0s= 
pS=  „1F=D8 7) 1. ua 1 0sS=1.5000 Sinetmeu)= 4 5Osasrle=n7 srMA 

PS= „1F-0A 1 d za 1 0s=2:0000 S1ee(men)=  10nn70Ae=0a SUMA 0s= 
pS=  +1F-0A 1 ui =1 2 0s= „0001 S4ee (meN)= .37snA94e=00 SUMA 0s- 
PSz  „1F-0A 1 1 =1 = 2 0S5 .0010 S1e4* (meN)= „16259Rne=0a SIMA 0S= 
pS=  „1F=08 1 1 431 122 0S2 .0001 Siae(men)=  125247726=10 SIIMA 0S= 
pS=  „1F-08 1 1 dz 1 1= 2 0S2 .0010 S1as(men)a O 27un474p=n0 SIMA 0S= 
pSz  „1F-0A 1 1 = 1 1= 2 0S8 .0100 Siertwen)= — .5027t1ne=00 SHIMA 0S= 
PS=  „1F-0A 1 1 31 = 2 0S= „1000 S1ee (meN)= „53usgsar-na SIMA 0S= 
PS= „1F=08 1 1 9=1 1 2 0s2 „0001 S1ee(men)=  25nn2sAg=no SIMA 0S= 
pPS=  .1rF-08 1 1 4= 1 1= 2 052 „0010 Stes(weN)=  2Saoâ4ur=na SIMA 0S= 
PS= „17-08 1 1 P- „Laa „0110 Sms (men) —13331120p=n0 SIMA 0S= 
pS=  .1F=08 1 1 1 1=2 „1000 S1e+ (men)= ;11345$0e=na SIMA 0s= 
PS=  „1F=0A 1 SI 1 1=2 „5010 S1e% (MeN)= „6â44101>e=na siMa ns= 
PS=  „1p=N8 1 1 1 1=2 See (men)=  125n1766p-n7 SIMA 0S= 
PS=  „1F-0R 1 1 1 1=2 S1ei(man)= 1 25Nu47A4c=00 SIMA OS= 3 
PS= „17-08 1 1 d Iaz Siw(Men)=  12S44doue=na SuMA 0s= 
PS= „17-08 1 1 Î. Astea S4e*(veN)= „2914474500 SIMA 0S= 
pS=  „1F-08 1 1 1 1=2 Sfee(men)=  .07702R7e=00 : SIMA 0S= 
PS=  .1E-0A 1 1 Es că See (meN)= L272474sE=na SUMA 0S= 
PS=  „1F=UA 1 1 1 1z2 S1ee(nen)= „6441012p=Va SHIVA 0S= 
PS=  „1F-0A 1 1 1 122 3 Sie (meN)= 1263383007 SIIMA AS= 
ps= „1-08 1 1 1 I= 2 0S22.0000 Sima cmen)= 2547446507 SIMA 0Se 
Ps=  „1p-08 1 1 1 = 3 0s=5 „no01 S1e4(men)= pSSAR?Ae=1n SIIMA 0s= 
PS=  „1F=0a 1 1 1 1= 3 0S= 0010 SAeetpih)a i 2ânaeAne=n0 SIMA OS= 
PS= „17-08 1 1 1 1= 3 0s= :0001 Sine (Men) „S?tntnde=tn SIMA 0s= 
PS= „1p-08 1 1 1 1= 3 053 10040 Sine (men)=  10074%6se=1n SIMA 0Sm 


Soluţia 6.6. 


Ki) 
E) 
J 
J 
J 
J 
4 


Sai da Da ză dă a daiza ca doza: 2 Zita eg 20 da De za: Ca pa uda ea n sn i-au aa aa 


399 


EU NA NN mm 


PEPEEEESES EEE DUU i UL Ul Vi UA i Li Vi Li Li Wii Li 


1 
Li 
1 


aaa aaa Pease 


„0100 S1 + (Men)= 
S44*(pen)= 
ST (men)= 
S1e+ (miN)= 
S4ee(u+N)= 
S1n* (meN)a 
S4e*(m*N)= 
S1 + (meN)z 
S1aeceN)= 
S1ae(wan)= 
S1as (mah) 
s1es (pen) 
S4e (men) 
ST (mtn)= 


„5000 SA (men) 
05=2.00n0 sq (meN)= 
0s= „0001 S1ae then) 


Sasu) 
Sine (pen) 
S1et (mn) 
S1ee (men) 
Sqe(men) 
Sine (we 
Sta me 
Sia (mt) = 
S1ee (men) 
Se (men)= 
S1ee ne) 
S1ee (men) 
S1ee (men) 
Staetmen) 
S4a* (men) 
Saca) 
Sta men) 
S1ee me) 
S1ns (men) 
Sina men) 
Sta tan) 
S1e4 (men) 
Sia (nan)= 
S1aa(men)= 
ste (pat 
Stan tmen 
stea (mu)= 
S1ee (mah)z 
s4es tren 


POPP ba ce 


Soluţia 6.8. (continuare) 


70 u9R47E=10 
;4954975F=n0 
.374593se=1n 
,3824npse=1n 
p693snnze=1n 
|16Rna2ap=no 
954357s8p=00 
37n4z1or=0a 
„3709847p=1n 
S76uRane=1n 
î43472086=1n 
;1003nnse=00 
0039451500 
„954357sE-n9 
S7447RF=0n 
„S7Oat1or=ra 
„584n7485-14 
;054n59tp=1n 
1 59440555=14 
„4294n10g=14 
855172p=14 
„>2>an5aE-1n 
„5910154p=11 
L&0ast3sp=44 
„9204200p=14 
;17727406=1n 
10n4sHor=no 
,39nennoe=no 
1394240ar=11 
î3970773p=44 
eSstannr=14 
î1067057e=1n 
„b2nns74p=1n 
10n4suor=na 
LN974ntar=no 
„590onnor-n0 
iS6>7474e=00 

10573525g=17 
25uozasr=pa 
i S2no7ar=na 
104nosee=na 
44 7847dp=17 
LaS44stap=N0 
,26470s57F=19 
auas?ne=no 


7. Se dă un set de valori obţinute la determinarea componenților 
într-o analiză. Să se prezinte maximum de informaţii ce pot fi furnizate 
pe baza valorilor date (medie, eroare medie, eroare medie pătratică, 
eroare medie pătratică a mediilor, limita de certidudine) pentru două 
probabilităţi. 


Modelul matematic al problemei 


= ă: Dx Pa 


Fii PI: i=1 
n n-—1 
-i=n i=n E 
ŞI X- ZI ZX d! 
d= i=l s = i=1 
n iz n(n — 1) 


X — îs ul Ă+ îs. 
Se dau: X, cui=41,...n; n=7, 11, 21; to, îs pentru fiecare va- 
loare a lui n. j 
Se cere: X, d, S; Sm Ta Şi Ta unde cu 7, și T s-au notat sumele alge- 
brice X — îs, respectiv X + îs. 
Algoritmul 


Algoritmul calculează relaţiile de mai sus pentru fiecare valoare 
a lui n cu un ciclu global, avînd, de asemenea, două cicluri pentru calcu- 


lul lui X şi respectiv Să, — XE. 
iz 
Codificarea 


Acest program prezintă un interes deosebit prin faptul că eliberează 
de un volum mare de muncă (n este în general mare) chimistul analist. 
S-au făcut următoarele notații: 


XM 1 pentru 5 D1 pentru 5 |Ă, — X| 
* TI pentru S1 pentru 5 |Ă, — XP. 
Rezultatele pentru cele 3 valori ale lui n sint date în soluţia 6.7. 


8. Să se traseze curba de titrare a unui acid slab HA, titrat cu o 
“bază tare BOH. Să se calculeze panta curbei la variaţia titrantului și să 
„se găsească valoarea ei minimă. 


890 


Organigrama 


S=V/57/N()=1) 
SM=V51/[n(d)(n0)-) 


Il = X+SMrt 


XM; D;S; 
SM; T:; 


Organigrama 6.7. 


JOB CONSTANT, ANz1978ePN:SENYE 
. COMPALE FORTRAN 
FORTRAN STARTED 


FORTRAN 00,00 VUNSTANT 01708778  43.,41:ns5 
4 VIMENSION N(S),TAZ),T103e2),X(212,pic),Te(2) 
2 KEAD(105e1) (NC) o Jz1 39 CCTICJ e K2ekS1e2)eJ=1e3) ve) 191,21), 6D(K 
3 + dakz12) 
4 1 FORMAT(313,6F5,2+8F5,2/15Fs5,2) 
Li WpTTE(108,12) (N(J) 12403), ((T1(Jek)ek21, 2092139 excr)u154,215,c0t 
6 sk) ekKz1,2) i 
7 12 FORMAT(10X,313,1VX,6(1X,F5.,2)/6X02101X,F5,27/10%X,261XF5,2)2 
Li bo 8 J=1,3 
9 Xm1=0, 
10 NAzNC) 4 
14 vo 2 1s1eN1 
12 2 XMIZXMA+xcC) 
13 Xm=XM1/N1 
14 
1s 
16 bn 3 I21,N1 
17 V1=D1+ABS(Xx(1)-XM) 
1a 3 Si=s1+cABstX(I)=XM) Del 
19 b>=01/N1 
2n S=soRT(S1/(N1-1)2 
24 Su=SQRT(S1/(N1e(N1-1))) 
22 MRITE(108.20)XM,D2,S,si i za 
22 20 FORMAT(4X. "VAL, M F5e202X0"ERUARE HED2+,F0.3,2y-"EROARE MFD PAT 
2 mRATICA=",56.3,2X0*FPOARF men DATRATICA A MFDItinp=",Fa12) 
25 Ie(NÂ=21)602de4 
24 4 1F(N1=41)6,5,6 
27 6 LF(N1=7)7,57 
în s Dn 10 k=1,2 
20 Tek)=XMoSMeTI(J,k) 
sn T>(k)=xMesMeTicJek) 
31 WRITE(108.11)T(K),72(K),D(k) 
s> 14 FoRmAT(10%,*MIU APARTINE INTERVe "e 2X,E9,Ca et 4yeFO,2,0y,*PRORA 
53 *BTLITATE=*,F5,2) 
s 10 CONTINUE 
ss 3 CONTINUE 
SA bo To 9 
57 7 WRITE(108,19) 
Sa 19 FORMAT(10%, EROARE?) . 
s9 9 Srop 
+0 END 
FORTRAN 00,00 CUNSTANȚ 01/08/78 13.11.05 


Programul 6.7. if 


:2:9 erinros 


21 7 


10,10 10430 10,20 9:70 9 


- 95 +99 
VAL MED=10,05 EROARE 
min APARTINE 

MIM APARTINE 


VAL.mED= EROARE 
mur 

mru APARTINE 
VAL.VED= 9,99 EROARE 
n APARTINE 


2.09 2085 €,235 


Li) 


MED= 
1urehvi 
Turetv! 
mpa 195 
1ureky 
TureRVi 
mEDE 181 
turekvi 

urekvi 


80 9.90 


EROARE MED 
p99F+01 = 
ope01 = 
EROARE WED 
„9RE+01 = 
.9RFe01 = 
EROARE MED 
„9Are01 = 
7eeot = 


921 


140 


PATRATICAS 
1n£+02 
ia nte02 
ParRarIcas 
pAnte02 
î4nE+02 
ParRATIraE 
„ante02 
da nte02 


3097209 37 
9.76 10400 9uB 1nee 10425 


„210 EROARE MED 
Ponbaari ITATE= 
PenBaBri IraTE= 
„215_ EonAaF Wen 
PenBaBri IraTE= 
ParBaBri IraTE= 
„210 ERnARF Wen 
Panganri IraTE= 
penBanri ITatra 


PArRATICA 
io 
i 00 


3 


RaTICA 
ne 
Lan 
damarita 
șoc 
ton 


sate 10,32 


1 MEnTILOA= 


1 vEnIILORE 


1 vEnTILORE 


nene 1021 


Tars 


„Pipe 


:82F=041 


10.08 


ga 


vesa 


7. 


STARI 
PH) = leg Ra log (TA-8)78)) 
ZI = PIE (AX) | 


E5SZEEE PE 
N aihais / 


(2): LARG [120 0001. 


PPH (k,1) = P(0 000: 


AAG UI] ARG(I1]+2) 
[777] = PH(ARGII 
PPHIA.1)=P(ARG(I)) 


A;Ha;B; 
FPH:_PPH 


4) 
Li 


SUBRUT 2 


( 


Se Ai 
[iN =2 


a 


<O_scesur 3 pe 


ij 
: /PANTA MIN 
VASeculb cei A 


Organigrama 6.8. 


Modelul matematic al problemei 
(BĂj fâ = 
v 


[H+] = Ka Ri pH = — log [H+]. 
Se dau: a = 10-4...2 (6 valori); Ka = 10"5... 10-11 (7 valori); 
b = 10-4...2 (15 valori). 
Se cer: pH pentru a, Ka şi b luînd valorile date mai sus; graficul lui pH 
pentru un set de valori atribuite lui a și Ka și de asemenea, valoarea 
minimă a pantei pentru valorile lui pH cuprinse în grafic. Ă 


Algoritmul 


Dacă se fac inlocuirile în relaţia care dă [H*] se va obţine: 


DH = Ka. 


Rezultă pentru pH formula: 
a—b 


pH = — log Ka — log = 


Subrutina 1. 


894 


J8Lh=? "ll =! 
JEXT=0-I1=ă 


YMAX = EXTRI (VI, N,1j 
Y MIN = EXTRX(Y1, N.2) 


< AM 2 
TAXA =101 ) 
[axa =A85 (7790 mAA-Y700)+100) 21| rIN=0._. - 


1502 (VMAX=-Y MIN fu a 
; să 
3 


K=10 OS Rei. 103 


0% Q- Ora FITI 


Ivi= BEIUS YMIN)/Sc)+1 


A(IYI)= 11 
? 
XA); YU), AN 


(0) 


Subrutina 2. 


395 


Panta curbei se obţine prin derivarea în raport cu ba funcţiei 
pH 6): 


dpH Le a 
db b(a-—d) 
Codificarea 


Pentru rezolvarea tuturor punctelor problemei se foloseşte progra- 
mul următor ce conţine două subrutine. 

Prima este subrutina de calcul a valorii maxime “sau minime, a 
unei funcţii date, iar cea de a doua realizează graficul funcţiei date. 

Programul, după ce calculează și listează valorile funcţiei pentru 
variațiile parametrilor daţi pe tot domeniul de definiţie, apelează subru- 
tina a doua pentru trasarea graficului funcţiei (în programul propriu- 
zis pentru economie de spaţiu și timp de execuţie s-au ales, aleatoriu, 
un singur set de valori ale parametrilor pentru care se trasează gra- 
ficul funcţiei). 

În continuare folosind o variantă pentru funcţii de două variabile 
se calculează valoarea minimă a pantei graficului. 

Datorită folosirii funcţiilor formulă, variabilele sint uşor identifi- 
cabile, nefiind necesare explicaţii suplimentare. 

S-a ales pentru exemplificare un set de valori pentru A şi Ka reali- 
zindu-se listarea și graficul funcţiei pentru B variind pe tot domeniul lui 
de definiţie. Pentru acest caz s-a calculat şi panta minimă. 


9. Să se reprezinte polarograma undei catodice, i = f(E) şi a func- 


ţiei logaritmice: log >> = pei (£* — E). Să se calculeze valoarea 
la —tL „09! 


pantei. 


Modelul matematice al problemei 


0,059 ia—i 


E = E" - 


log 


z LA 


Se dau: £E* = —1; ...; 1, 5 (15 valori); i, = 10, ... 150 (30 valori); 
E = —14 ...ș 5 (5 valori); z= 1, ... 5 (5 valori). 
Se cer: graficul și listarea valorilor funcţiei i = f(E), graficul funcţiei 


———> avind ca variabilă pe E, precum și panta acestei funcţii. 
ia —t 


396 


in 
Ei 
a 
e) 
w 
« 
[isi 
= 
DI 
e 
> 
> 
= 
> 
z 
< 
= 
pi 
z 
> 
> 
ET) 
> 
z 
[ni 
o 
= 
a 
> 
= 
e 
ze 
= 
D= 
pei 
ze 
==) 
[ri 
» 
a 
ee 
=. 
a 
ao 
co «o 
re 
we 
e 
z 
< 
a 
= 


FOKTRAN 
FOK 


15.19.50 


1V/08/7A 


VUNSTANT 


z 

= 

z 

< 

> 

= rau 

pei -. 

= Dai 

x .. 

u EL 
= sa 

zz zxx 

BY> mac 

Ra _nkk 


x au 5Damuoxu 
ma 


”amswlnaoer 


FOKTRAN 00,00 


15.19.57 


ec 

[să 

= 

so 

e 

= 

> 

pă 

> 

z 

în < 

. a joi 

- . n 

- r z 

- . - > 

. > = > 
- [=3 < 
- a > 
- = - 
[i = . 
- = - x 
. = + «n 
= . z ms. 
ja = o an 
că - Q n m. 
- = = = se 
> are < = ru 
.._zm z z >» 
x Sena = = x 
> ar E = 
im e SS >. 
> ..zz = [a 
2 nak s-. z axe 
i rzx renmm = RR 
p OY >> si es ru 
PX VYNm> o ere. 


E 02 kknmu ku esor xi Is 
FI E XXXZEN e n Cam Hari bill m 
DuwpmDuiu ama Dr OCE mmm xmamawkz 
O oz CHnIZuUCUNCHUINIY NC un Xa 
&ouu cil XZ Xa XE XX OnLI >-E3 


ELEIKWGRVUX IX EX Ie x memmero 
DuzrauZiuuaCiaCEaoCuuCLC Cv >vaCuz 


DIDI RAR Dr AI IND DAND DD acuzi 


N m mw Aro coc Ar 
m e er 


NMS VONEOCrAMIA CNEOCrArIVonEC Cr Am 


“rrerrrrreNNNINN ANINA NA 


FORTRAN 00,00 


Programul 6.8. 


L] 

>= 
a 
= 
hi 
e 
Dă 
Ei 
a 
z a 
a .. 
> Xe 
va == 
an ax 
> axa 
ze 33 
won  zxxa 
mor nu 

a. wnea: 
m oorsti» 
zz> 3 
oacrmosa n 
Puiu mon 2 
DBoxma_mrx Zz 
oza oa a 
Eh ehaakamr> 
az == xuuzre 


2335335353 3xu 


ama 


ramsusha oc rar 
- res? 


15.20.11 


1V408/7P 


VUNSIANT 


FOKTRAN 00.00 


- o 

x u 

dej pă 

n LI] 

48 = 

e si - 

[ră z e 

- < e 

" Di Liei 

= = - 
Dă 2 - an 
a - e - 
ta > Pi 
< < > « 
> = < = 
= - Di = 
e as = PS a 
a = - - e 

. . - . = 
= ou > e > 
Di -. > [ră ba 
> zu E . 

x aa a [] 

i . Î. zi a = 
2 = = i z 
= n x - ze a 
n za - pi =; 
ir ze z za a 
-> a. a z- z 
2u x» -. - a. > 
x> e = co - .. > 
<a « Piri = = 
îs» . - Za 
=> > Ze I9i zi 
E ou e au 
e < a < i zar 
x. < - za. 
zo » .. - a 
aaa = = a. 

Pa) xx Ri rox 

..x >= > a zona 
m Ie x i m a 
oasua <. Ei - zar 
x ae -. . p-so 
o e ase aa z za 
x3ane acu va=o a x 
x au Too same îrittoeă 
pei oa: anve > ro 
= sas Boa un rvoă 2 acu 
oxaa roman Ioan z ana» 
zre Dome e mear mm a vre 
<2SPo Ano Yr soma se o me 

Oarulhx SOL XWmOva e CR ui ui eu 
FD 30 SS a ZUOO scz se O come 


UR GEMMA WOLFE PIURE kFanarărra 

Zoxaa  occzzraa ozarzrvz Duame e Ce 

2 Suc cexceetacacataacuuccazaccnorz 

Da axa aa aaa Dean zoo Domoza s5nu 
. 


Ei - somn - e 
Dai m" 


NP Sr ERE CC rar Irena OC rw Ir CRAL Ceame 
-crecerreevvvyvvvvyvyvanann 


FOKTRAN 00+00 


Programul 6.8. (continuare) 


Wa SSPWrAANArrer UI VINOANNArrer USS NANANerrre 

2 COEDEOCOCECECCCCOCOCO CO CEECECECO Co Co Co Co Coce 

+ PIPI rrriretatetititrrtit ereditate ettetiree 
AI: PU A UL: LUI Li? MAI LUZLZI A70U UI MAM UI LUI MA LU LU: Li ULEI 
m se 


..ccocooeseooovovevvooesoe 


un ] 
a ssaa = 
EKFFEFkEk + 
zzzzz E 
Zazassaanaarscdasacaaacsa 
Aaaa aaa B.aaaaaGaaaaaanaaaaaaacaaaaaaaaa 
> errerrrrrererererrrerererrrerrerrrrrererrerrrer 
DEECCCECCCCCECCE CCCCCCOCCECOCGECEC EC CCOCCECOCO 
PPP rrrrrrrrirerrrerrsttrrrrtrretrrrre 
9 Aa Masi ba la MA: Ms UL ARCA UL ba bă. MU: A Lai Au UI A UI LA LUI MAM IA: UI LU Li LU LA AU LU ALL 
DOMOANADrSTRst DROP NARE NINE DRNOMOANNDr INI 


rr rANAMENENNIrA NON MIN N SU COLA MRI NICU ECE 
.. o... .. .. .. .ccncncccoeineenesseenacenee .. 


numar uunuhtu nunu 
FE IIIII III LII III Ig ZIIrrr IIZIR 
aaanaaaaaanacaaaaaaaaaaaaaaaanaaaaaaaaaaaanaaa 


r 


E NEO O NODUL EC O CU EN st 00 DV 00 -C (Nat COD (st e (N at 0C30 02 000 (N CE ON? 
D959 ONArNI XXX D229rMONAPNIAARDID2rMONAr NI „NL 
2 EOOOCErOANCCor-MoECoCOCOr-NWECOrMooo CE COrANoCorm 
2 OECOCOOOGENIV 0 CCOPOCCCOOrNI LO COCCO COE OENIOO 
.. . ....... ... ...... ...... .. . .. ... .. .... 


mut 
«cam 


nunu 
mac 


m mmmtmaueul 
ocoamaaeaa: 


SP NI SPINI SPRE NIST SISINT PP VAL O UN AN UN UN OC OCOL OC OCOL 
2 ED CO ECD0D2 ECO CCCOCo CD Co CI COCOOC E CO OD CI Co ODO Co 
11010733 CNITarIsti1sraicItatit tata 
-rrrrerrrrrrrrrrrrrrrrrrerrrrrrrrrrererrrrrrrr 
î .. . . .. . . . . ....cccncccccoce vero cono.coore. 


MADE AOL MEL MO MAC MMM MMM MMM NM Mu 
< ELA EGL A LLS CEL LE Ea CL d LE d d E d da Ca aaa cae 
EP93939293 9203 9a 9393939199 9ivviviviviviviei vivo vi viniviniviviviviniviviviviviviviv: 


E CCCCCCOCOCOCCCCCCOCCOCCCEOCECECECOCCCCECOCCECU 
2 COC CE COC CE ECE CECO CO CE CE CEE E CE ECO CO CO CO CO CO CC 
>22222222292922922222922222922222222222>>>2>2>> 
> 9909029929 999000999299992990999999299922929229959 


ASE Caaaaa aaa LALELE dada aaa aaa 


+ 


Soluţia 6.8. 


„2fEa0i 
„SUt+01 
„33t+01 
„30t+01 
„3YE+01 
„aete0t 
„4401 
„456401 
„515401 
„Saten 
„S(E+01 


aaaazazaaaaraa3i 
joojojajațafasajafaia aaa 
iriririrărrirriră cărări 
aubbbboboboB 
2553 UR aa oa23a 
TIR no pacea 

II EI 2535553 


Soluţia 6.8. (continuare) 


ru = ISNMWNANOree ru SI NMNONNOrerruIS Pr rOnnneere 
EcCCECccCcocecececcececceccococococococococococe 
Â7799397290 9939339300493 atatetaaeteseseeeteri 
Mia UL UL bal AIA UE MU A A Le AL UA CAL UL bu UL MC ba bb bu LA bai A Mu ULUI tai ba 
ICCV rrrCOCCEIr PI CCUrreNOCOCIrEIOCUrmrcoocosrru 
mevorimrhsirirarrvirmrhzarvhimevir trenunrvrar 


XIXIXIIZLIZIZIIIIFEIZIIFIITIIILIII II IELEXIIZIII 
aaaaaaataaaaaaaaacaaeaaaaaaaaaâacaaaâaaaaaaaaa 


IPSEN A CNA CNI e AI E E UL OUA EC OAC LI SONT A DOUG O N 

22533700 0XArNIXIXX22I3rNONArNIXXPID33rnoNnryI Xa 

MEEEoCCErNN OOOr-MECoCCOOrNNCCErmMoCOCE Cor NnoSor-m 

WEECCOCCOOCENIE COGEC OC OC COrNI EC CODEC OOGOrN IEC 
- 

nun nuununuu 

cacacacaaezaacanac cama aaa 


CECCcOS ERE Deoorrerrrrrrrreree 


Da mi 
aaa asasaaaaaadaaaacaaaaacaaa 
IVIVIVIVIV Vivi Vivi Vivi v iviviviniviviv iv ivi Vivi vi viva vi vi vi dv ivi vivivivivivivivivivivi 


ÎNTRE 


CCCCCOCCOLEC CLCCCC CCC ECE € CCLCC CEC ccecececococee 
CCCcc CECOC CC CECCECEL E CCOCOCOCOCOLO CO CO CO CSCO CC 
>>2225272233223232735235>3323333532352222555>3553>2> 
2233325533333 352533950392559595352329935999992392929393 
osoeseesceesecenneneneeenesvaeootecececesecece 
ANANANANAANA NANA NANAANA NANA NNNANANA ANA nn NAN 
DONE ODO DOO DDD DCI) 
aaa aa aaa aaaasaaacadaaaaaaaiaaaaaaaaaa aa 


„STOpe 


Soluţia 6.8.(continuare) 


Algoritmul A - 


E 
7 LL] 


TE 2 Bo 
10 04059 „4 - 
10g = (E = E) FIE 
g ia — 0,059 ( ) (£) 
dF bud z 
dE 0,059 


S-au obținut direct relaţiile cu care se vor calcula valorile funcţiilor 
cerute, precum și panta celei de a doua (care se va lua în valoare absolută) 


Organigrama — Codificarea 


Structura acestui program reproduce, în linii generale, pe cea a pro- 
gramului 6.8. cu specificaţia că în acest caz se încearcă rezolvarea a două 
funcţii simultan (listare și grafic). Panta se calculează după cum s-a 
cerut (fără să se mai specifice în program) numai pentru cea de a doua 
funcţie. 

Prin folosirea funcţiilor formulă și în acest caz, variabilele sint ușor 
detectabile. 

Pentru exemplificare s-au ales în mod arbitrar anumite valori 
pentru £*, î,, 2, din domeniile de definiţie, pentru variaţia lui E pe în- 
tregul său interval, în care este definit. 

Pentru aceste. valori s-au calculat graficele și s-a determinat 
panta celei de a doua funcţii. 

Forma graficelor poate fi modificată, prin varierea valorii pașilor 
de trasare a punctelor, astfel încît să reprezinte fidel, la o scară convena- 
bilă, graficele curente cu care se lucrează în domeniul chimiei analitice. 


4 
15.21.14 


1v108/78 


VUNSTANŢ 


1978+PN: SENYE 


EXTRX CANIN) 


15,61,18 


19/08/78 


VUNSIANT 


ui mec Cu i XCWZ 
xousaanuozu 


ma 


-omsmrnaoer 


FOKTRAN 00,00 


E) 
n 
sai 
a 
w 
& 
a 
= 
= 
«o 
D=3 
= 3 
- 
. e - 
> P/I 
. -  <« 
. o. = 
- =» 
- - Po 
. + = > 
. > N > 
. e a. 
Li Dei n 
. - a. 
. = -e 
= - = su 
a z er a. 
ze = +. >»x 
a SS = =a .- 
Di = 20 n. 
>= 1 vu mn 
= gi >= piesa 
> ar < aa re 
. am % zz > 
x Doena > > = .. 
2 7 -v 2 = ZE =x 
îm se N = >> ar 
> ..z= 5 > (N 
Zar se 2 = »m na x 
î czx Nam z o. ama. 
2 By m ss = Noe e 9 mn 
ex zvam> zznse 5 ca ru 
ae Xe Xe >> .. 
zaazx cars (E RSS a iai 
= 03 kkreomu eXH+nrdor kiwi 
FPXEREOXXxXZ 0 e WI Carn NE unul Mm 
Duuwrouuana or _OrE mmm xmacaromvhre 
3 oz cunzznonnciu>avi ne uxaarowaa 
E oua XZ Iaz aP XE Xeon UXXrE2 
Daria x IX EX e x »mrarrmare 


NS m e w Nm coc ae 
m - er 


Or SUONECCrArLU CN ACOCeAWSVonA CC ra an 
-rrrrrerreeNNNIvV Ivy vvAnnnnn 


FOKTRAN 00.00 


Programul 6.9. 
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„o nr u- ce "= a = 
un su Î eu Ei = E 
uo - x axs = - < 
-.... NN - [] = 
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MS x x ore tri - z 
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Programul 6.9. (continuare) 


6U,0120,0150su__: 100 3.0 300 & 
IzFC(F) +50E+01 LUG(1/(1V=1))  ,00E+00 


: 6,9 
EU= =1.0 102 lSpece .12E+01 LOG(1/(1D=19) =.85E+00 
[ă 
Evz =1.0 -1p2 JePEtE „20E+0v LOG(I/(4b=7)9) =.17E+01 
„EVa =1.0 102 ISrâce ".29E=01 LOG(4/(1D-19)9) =.25E+01 
EVz 21.0 10= le Il „b1E=02 LOG(4/(1b=79) =.34E+01 
EV= =1.0 102 isftce „S8E-05 LOG(1/(4D=7)) =.42£+01 
6,9 
EV= =1.0 105 i eFGCED -82E=0% LUG(4/(4D=7)) =,S51E+01 
E] 
EV= 21,0 -102 : src „12E=0« LOG(1/(4D-7)) =.59E+01 
FST 9 
vaz 21.0 1p2 150 ALU „17E=05 LOG(1/(4V=1)) =.6RE+01 
FST 
= 01.0 102 As spete „24E-00 LUG(4/(4D-1)) =.76£+01 
k FST 9 
EUz 1.0 103 1.2 A sEetea „34E-0/ LOG(4/(4D=7)) =.85E+01 
ST 3, 
Evz -1.0 102 140 1EPCEI „4BE-0% LOG(I/(ib=r1)) =,93E+01 
2 FIT Fi 
EVz -1.0 102 150 rii Su „B8E-0Y LOG(I/(ID=7)) =.,10E+02 
EST 
EV= =1.0. 105 128 = Pa a „96E-1v LOG(4/(4D=r)) =.11E+02 
i Fă 
EV=.-1.0 102 150 li -Alal „14E-1u LOG(4/(ID=19) =,12E+02 
| FIT 
| EVz -1.0 103 140 AZ EECEA „19E=11 LOG(1/(iD-1)) =.13E+02 
ESȚ Pe 
EV= =1.0 1p2 150 i CECURI „P8E=1c LUG(I/(4D=7)) =,14E+07 
FIST 
. EUz =1,0: 102 As ist „39-15 LOG(L/ (10-79) o,14E+02 
. , $ FST 6.9 E 
€EUz:"21.n 1p2 1.0 ile la „S6E-14 LUG(1/(Îb-1)) =.15F+02 
FST 9 
„Evz 1.0 103 10,0 dz 100 I=FC(F)  „79E=15 LOG(I/(40-199 2.14E+02 
PANTA FST 16.9 4 
| Eva 1 103 210.0 u22 150 izFece) „11E=19 LOG(I/ (10-19) =.17£+02 
i PANTA FST 
| Vs 1.n- 103 10,0 z= 140 izfoce)  „16E-10 LOG(4/(1D-199 = ,1RE+02 
să PANTA FST 16,9 “ 
EU= 21,0 1p2 10,0 22 1.0 AzPc(p)  „23E-1f LOG(1/(10=1)) =,19F+02 
- PANTA FST 16.9 
EV= =1.0 105 10,1 22 110 13FC(E) „32E-15 LOG(4/(4U=T)) =.19£+07 
PANTA FSr 16.9 
EV= =1.1 102 10,1 = 10 I=PC(F)  ,46E-1Y LOG(I/(Ib=7)) =,20F+02 
PANTA FSTr 16,9 
EV= =1.0 102 10,0 23 1e0 AsPecE)  „65E=2V LOG(L/C4D=7)) = ,21E+02 
&: pANTA FSTE 16.9 
Evz 21,0 102 10.8 „25 150 iztcce „92E—21 LOG4L/(4D-7)) =,27E+02 
PANŢA eSr 
EV= =1.,1 105 10,0 = 1.0 isfc(e)  „13E=21 LUG(1/(4b-1)) =,22F.+02 
. PANTA FST 16.9 : 
Eu= =1.0 102 10.0 Z= fn 1=FC(FI  „19E=2€ LUG(L/(4V-19) = .24£+02 
PANTA FST 16,9 
EVz =1.0 102 10.0. Z= 120 izFr(e)  „27E=23 LOG(L/(4b-7)9) =,25£+02 
. ă PANTA FSTF 14,9 , 
EV= 21,1 105 10,0 22 10 AzFC(E)  „3RE=26 LOG(4/(4b-7)) =,25E+02 
PANTA FST 16.9 z . 
uz. =1,0 1p5 10.0 Z= 10 I=PC(F) „S4E=20 LOG(I/(LU=199 =.26E+92 
PANTA FST 16,9 
EVz =, IDE 10,0 2 40 IzF(F)  „76E-20 LUG(L/(LW=i)) =,27£+02 
PATA FST 16.9 
| Soluţia 6.9. 
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SUFURADE Lao vu pun ace cas ovse 


IsFgE) Z30E301 LOG(I/CID=raa  s0aFeta 
i2pce „29E=01 LOG(4/(4D=r)) <+25£+01 
„B2E-06 LOG(I/CEb=199 =.51E+01 
„28£-00 LOG(4/(ID=rp) 
„68E-0Y LOG (14/ (40-19) =.10E+02 
19E=11 LOG(L/(IL=1)) m,438402 
„56E-14  LOGCL/(IUor)) me415E+02 
„4160-10 LOG(I/(ăDar)) se 1RE+02 
„46E=19  LOG(I/(UDor)) '=„20E+02 
„13£=21 LOG(L/(IV=199 =„2XE+02 
„IBE=20  LOG(I/(ID=r)) s+75E+02 
„11£=20 LOG(I/(1b=799 =,2RE+02 
„312% LUG(I/(4D=19) ae 31E+02 
„R9E=3c LOG(L/(4D=190 =, 37E+02 
„26E-34 LOG(I/(ib=r)) 6E+02 
„73E=5€  LOG(I/(ăVer)) =,3AE+02 
„246239 LOGCIL(IV=t9y =.41£+02 


E AIM buble bata i ab BEE LEL; 


CERRO ERE RR RR 


Esta 
EGALA” CU 
ESArA. Și 
STF EGÂLA FII 


= BeatriceGloria_personal library 406 
Soluţia 6.9, (continuare) 


BIBLIOGRAFIE 


Alexeevski, E., Golţ, R., Musakin, A. Analiza cantitativă. (traducere din limba rusă) 
București, Editura tehnică, 1955. 

Armeanu, V., Bucurenciu, E., Vlănţoiu, Gh. Chimie analitică. Bucureşti, Editura Didactică 
și Pedagogică, 1962. 

Charlot, 6. Les Methodes de la Chimie Analylique, Analyse quantitative minerale. Par:s, 
Masson et C-ie, 1961. 

Charlot, G. Chimie Analylique generale. Paris, Masson et C-ie, 1972. 

Croitoru, V., Lazăr, C. Lucrări practice de analiză cantitativă. București, Centrul de multi- 
plicare al Universităţii, 1969. 

Croitoru, V., Pătroescu, C., Yetrea, D., Cruceru, D. Nole de curs și lucrări praclice de chimie 
analilică. București, Centrul de multiplicare al Universităţii, 1970. 

Day and Underwood. Quanlilative Analysis. New Jersey, Prentice-Hall, Inc:, 1967. 

Dimo, P. Programarea in FORT RAN. Bucureştui Editura- Didactică și Pedagogică, 1971 

Duval, Cl. Inorganie thermegracimelrie Analysis. Amsterdam-London, Elsevier Publ. 
Comp., 1953. 3 . 

Erdey, L. Theorie und Prazis der gravimelrischen Analyse, Budapest, Akademiai kiad6. 
1964. 

Fişel, 5., Bold, A., Moconu, R., Sârghie I. Chimie analilică cantitalivă-gravimelrie. Bucu- 
rești, Editura Didactică şi Pedagogică, 1973. 

Georgescu, H., că, 0. Programe în limbajul FORT RAN, Bucureşti, Editura Albatros, 
1975. 

Kekedy, L. Analiza fizico-chimică. București, Editura Didactică și Pedagogică, 1969. 

Kolthoii, 1., Elviny, P. Trealise on Analylical Chemistry. New York 'The Interscience 
Encyelopedia, Inc., 1965. 

Liteanu, C. Chimie analitică cantitativă — volumelria. București, Editura Didactică și 

__ Pedagogică, 1975. 

Lyalikov, Yu., Bulitov, M., Beiyu, V., Krachun, $. Problems in physichechemical Methods 
of. Analysis. Englishtranslation from the russian, Mir Publishers, 1974. 

Măreuleţiu, V., Stoica, L., Constantinescu, I. Aplicații de calcul în chimia generală și anor- 
ganică. București Editura tehnică, 1976. 

Negoiu, D. Tratat de chimie anorganică. București, Editura tehnică, 1972. 

Popa, Gr., Croitoru, V. Chimie analitică cantitativă — gravimelrie. Bucureşti, Editura 
Didagtică și Pedagogică, 1971. 

Teodorescu, Gr. Manual de chimie analitică cantitativă. Bucureşti, Litografia şi tipografia 
învăţămîntului, 1957. 

Willard, H., Merritt, |... Dean, J. Methodes physiques de Vanalyse chimique. Paris, Dunod, 
1965. 

Wilson, C., Wilson, D. Comprehensive analylical chemistry. Amsterdam-London, New 
York, Elsevier, Publishing Company, 1959. 


